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Pau  m.  BERTHELOT. 


La  présente  recherche  fait  soite  aux  travaux  que  j'ai 
■publias  précvdemment  sur  les  mëunx  employés  dans 
l'Égyplf  antique  (').  Il  s'agît  atijoHrd'Iiui  d'un  objet 
d'art,  dont  la  fabricatioîi  soulève  des  problèmes  intércs- 
saiiU  pour  la  iRchiiique  des  ans  d'auirh'tois.  En  en  pour- 
suivant l'éluiie,  i'yai  découvert,  associé  à  l'or  et  à  Targeal, 
le  platine,  métal  léputé  jusqu'ici  Iriruniui  de  TaDliquîté. 
Cet  objet  a  élé  soumis  à  mon  examen  par  M.  Kencdite, 
conservjleur  adjoint  des  Antiquités  égyptiennes  du 
Musée  du  Louvie. 

J'ajuuie  qu'il  n'a  été  sujt-l  à  aucune  réparation,  ni  res- 
tauratiuu,  coudiliou  c&seulIclU:  pour  Pélude  tcchniqu*: 
des  objets  de  l'anliquité.  Autrement  l'on  serait  exposé  à 

CI  Sur  l'or  èffypiieri  cl  tur  i'asem  ou  etectrum  (Intrùd,  à  Ut 
Chimie  dea  ancîem.  p.  Ga,  et  Ann.  de  Ch.  et  de  Pays.,  7'  série. 
t.  XXJ,  p.  aoj;  lîfuo)  Fouilles  de  Dafti-haar.  intoie  Itecueil,  7*  sériir, 
I.  IV,  p.  5^8;  iSr)5.  Fouille»  de  Negodah  et  d'Abydos,  mime  Kccneil, 
7*  «^rie,  I.  XII,  p.  4^3;  1897.  Mines  du  Sinat.  enëme  HccucéI^  ;■  série, 
l.  XXI,  p.  4-;  iSp^.  Ages  du  cuivre  et  du  brome  {Im  Chimie  att 
mo_yen  âge,  I.  I,  p.  Siii),  etc.).  Mf.fau-r  irhaliléens  {La  Chimie  oa 
ntoyr.n  dge,  l.  I,  p.  ^91)-  An»  df  Cliiin.  et  de  PJiys.,  7*  *irie,  l.  IV, 
p.  .>5ï,  iSyâ;  7*  série,  t.  XI,  p.  61  ;  1^97.  Pa/aix  de  Khorsabad  {Introd. 
A  ta  ChiM.  dut  anciena,  p.  9>g)- 
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ailrilKirr  à  l'oDYiier  des  siècles  passés  IVinpIoi  des  pro- 
cédé» Cl  <]e«  nialvrîaiix  mis  vn  ceuvre  par  le  reslaurattiur 
moderne . 

Cet  ûbjet  a  ^Lc  trouviî  n  T9iî;lm!<,  piolialilemcnt  à 
Medinet  Habou;  il  provienJrail  d'un  sanctuaire  des  PalU- 
cides  d'Ainmon.  Il  parait  avoir  s^jniirnt^  dans  le  Union  da 
Nil.  C'c$l  une  (Kuvre  d'un  iravail  Liés  fin  vl  U'èspaiisil. 

I.  —  RENSRtGNSNBXTS   UIHTOBIQUES. 

D'après  M.  Beneditu,  lus  liiéroglvpbus  (|uî  couvrent 
IVlui  <:oiilicnneMt  uni:  inscripliiin  au  nom  ùe  la  reine 
Shapcnapit,  Hlle  royale  de  Pianklii,  ijui  exerçait  la  fonc- 
tion de  prêtresse  et  épouse  divine  d'Amiiion,  sous  le  i*ègne 
de  Psamnielik  ï*"",  premier  loî  de  la  xxvi'  d^-nastie,  vers 
U  seconde  moitié  du  vu"  siècle  avant  nuire  ère. 

Sur  le  revers,  elle  faii.  une  oirj-Bu<Ie  aux  (rois  divinités, 
constituant  la  triade  lliébaine  :  Animoii,  Maiil  son 
épouse,  cl  Klioiisou  leur  fils,  assimilé  à  Tliot. 

Les  lignes  d'éiuiles,  en  liant  de  l'éluii  sont  la  représen- 
tation du  ciel. 

Le  elioix  de  l'or  et  de  î'argenl  semble  dô  à  deamolifs 
tli^Iogtques  :  l'or  répondant  au  toleil,  l'ai^eut  à  U  lune, 
i:onrorméiiienl  a  la  notation  anirologique  ei  alcUiinique(  '  ); 
l'assimilation  des  symboles  des  métaux  et  de»  astres  que 
je  viens  de  filer  (>xi,sie  déj/i  dans  le  Papyrus  de  l.eide  ("). 
Ces  notions  précisent  l'origine  e.l  le  caractère  histo- 
rique de  l'objet.  Je  vais  maintenant  en  faire  Tétude,  au 
poiril  de  vue  matériel  et  ie(lini(|ue.  A  i-et  effet  j'en  décii- 
rai  d'abord  la  forme  et  la  dispusition  j;énéfale;  j'éiudicrai 
ensuite,  au  point  de  vue  eliiuiique,  les  métaux,  enduits  et 
matières  diversea  qui  ronsliluent  cet  objet.  Enfin,  je 
cherclierii  à  déterminer  les  procédés  employés  pour  fixer 


{*)  Ofiginesde  l'Alchlmle,  p.  4^  et  ii^. 

O  Introduction  à  ta  Chiiiiit  ilet  anciens,  p.  aj. 
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et  incruster  le$  de&sîns  et  cararièrcs  hiéroglyphiques, 
cuustiinés  par  les  lamelles  mëlalliques  dont  il  est  cou- 
verl  :  je  coDiparerai  les  i-é^ullats  de  l'cxainen  direct  que 
j'ea  ai  fait  à  ccl  tîgard  avec  quelques  iiixius  des  traités 
techniques,  conservés  depuis  rantiquité. 


fl.  —  De8(;ru»tio?(  de  l'objet. 

C'est  un  étui  méiallique,  de  bronze,  eu  fornic  de  paral- 
lélépipède crcnv,  constitué  pardcux  moitiés  juxta[>osces. 

Hauteur  :  ijo""",  partagée  également  entre  les  deux 
moitiés,  hautes  char.unc  de  70""°. 

Largeut  :  7:1' 

Tranche  ;  yy"". 

Épaisseur  du  <nétal  :  3'"""  environ. 

Les  deux  faces  antérieure  et  postérieure  âoul  chacune 
haute  de  j^o""  sur  jS"""  de  large. 

Surlesquatrt?  autre*  faces,  ou  faces  de  tranche,  deux  sont 
lia u les  de  14^»™™,  larges  de  a8*";  deux  longue»  de  jS""", 
larges  de  aS™". 

Les  deux  moitiés  pareillcsquî  eoustituenl  l'étui  portent 
chacune,  au  pourtour  complet  de  leur  jonction,  un  cordou 
saillant  de  a""  environ  et  de  a""  de  hauteur.  Elles  étaient 
simplement  ju'Klapusées,  sans  recouvrement  ni  ciiclievô- 
treiueiit  réiîproque,  de  facoii  à  envelopper  une  lahlctle 
d'ivoii'i;  intérieure,  qui  iTtiiptissait  les  deux  parties  de 
IVtui.  Il  ne  parait  pas  avoir  existé  de  ciiuenl  entre  ces 
deux  moitiés,  ni  même  d'adhérence  proprement  dite.  Dans 
leur  iniervalle,  j'ai  liouvé  senleineni  un  peu  de  poussière 
blanche,  renfcrnianl  du  carbonate  de  chaux,  du  sulfate 
de  chaux  et  ime  matière  argileuse,  ^ans  doute  provenant 
des  limons  du  IS'il;  avec  une  faible  quantité  de  plomb, 
originaire  des  enduits. 

Les  deux  grandes  faces  sont  recouvertes  de  de&siiis  el 
inscriptions,  savoir  : 
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l'on,  constitutives  dt^s  faces  dont  les  dimensions  ont  été 
assignëos  plus  liant.  Les  ulatiues  latérales  ont  élé  sotidécs 
ou  plutôt  jointes  à  chaud  avon  celles  dcâ  laces  principales 
et  la  souduce  apparaît  nclteineni  sur  le  fond,  dans  la  moi- 
tîij  inCt^rieut-e  de  Télui  principal«muut. 

Vers  le  Ctiiili-e  de  chacune  des  parois  lati'-rales  des  deux 
moitiés  de  l'étui,  ou  voit  une  impression  ou  point  crctH, 
trace  sans  doule  de  l'application  des  insLrumunls  de  tra- 
vail,ou  bien  du  moule,  dans  lequel  les  plaques  auraient 
êlé  coulécii. 

Les  cordons  saillauts  ont  été  brisés  par  place  et  ont 
prrdu  de  pclils  fragments,  probablement  lors  de  la  sépara- 
tion viult-utu  des  deux  moitiés. 

Du  cûlé  gauche  (la  Eignro  du  soleil  fuisani  face  à  Texa- 
nnnateur),  la  ruplure  élail  précisée  plus  foriement  par  au 
éclat  perdu  et  uni;  fenie  longue  de  la"""  environ,  située 
vers  le  centre  de  la  tranche  latérale  de  l.i  nioitié  supé- 
rîeuru, 

Âu-dcssous  de  ce  petit  éclai  on  aperçoit,  sur  la  tranche 
de  la  moitié  inférieure,  une  tache  ellipsoïdale,  de  iS"™ 
sur  8""''i  tache  de  protoxyde  de  cuivre,  ijui  s*;  dislingue 
d^  la  partie  verdàtre  du  reslu,  connue  si  «lie  représeulait 
la  trace  de  Teflbrl  exerré  autrefois  au  moment  de  la  rup- 
ture violente  de  robjt-i.  Les  fentes  ne  se  prolongent  pas 
sur  la  iiiuitié  inférieure.  Cependant  il  y  avait  uu  comnieii- 
cemeni  d'ccariementsur  le  bord  antérieur,  entre  la  plaqat 
large  couverte  d'inscriptions  elle  monlant  lalér»!  anépi- 
graphe.  C'est  cet  écarlemeru  que  j^ai  làtdié  d'aj^randir  par 
la  pression  d'un  ciseau  de  fer,  afin  de  séparer,  sMl  était,' 
possible,  le  inétiil  de  l'ivoire  contenu  dans  l'étui.  Mais  la] 
lente  agrandie  a  déterminé  une  rupture,  sans  autre  perte 
de  matière.  Il  était  indispensable  d'opérer  ainsi,  aiiii  de 
dégager  la  surface  intérieure  du  métal  :  je  dirai  tout  à 
l'heure  les  résultais  de  cet  examen. 

La  burface  des  qualic  faces  étroites  ue  parait  pas  avoir 
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été  garnit!  autrefois  d'un  utiiliiit;  au  moins  d'un  enduîl 
épsîit,  comparable  à  celui  sur  Jecjtiel  sont  tracés  les  des- 
sins et  inscriptions.  Actuellement  cetLe  surface  est  recon- 
verle  d'une  patine,  épaisse  de  i*""  h  2"""  par  placrs.  tje 
fond  en  v*l  l)nm  rougeâtre  (proioxydc  de  cuivre),  avec 
des  parties  eftiorescentes  verdÂtrcs,  ou  m^me  bUnclinires, 
conslitu<5cs  par  des  sels  cuivriqut'S,  tels  que  raiaksmile 
(osychloriire)  tl  des  carbonalps.  Sous  ces  ef flores cences 
on  reirnuviî  d'ailleurs  un  fond  d»'  proioxyde  de  <:uivre. 

Ces  formations  répondent  à  Faction  des  eaux  saumîttres, 
ainsi  qu'il  résiilic  de  mes  expériences  synthélitpies  exécu- 
tées t.nn(  sur  le  cuivre  pur,  n  roccasîon  de  mes  éludes  re- 
latives aux  slatueUes  cinidéennetî  deGoudéah  (*),  que  sur 
dos  morceaux  de  bronze  actuel  (*).  En  effet,  ces  métatnc, 
abandonnés  au  conlacl  d'une  solution  étendue  de  chlorure 
de  sodium,  dans  un  llacou  où  l'air  ne  pénètre  (|ue  lente- 
ment, se  transformeni  peu  A  peu,  en  produisant  à  la  fois 
de  l'oxydilorure  cuivritjue  et  du  protoxyde  de  cuivre. 

IV.  -     Ivoire. 

L'intérieur  de  l'étui  métallique  est  rempli  par  une  ma- 
tière solide,  dure,  blaiictie,  teiuli-t;  légèiemenl  en  vert  ; 
sans  doute  par  suite  de  l'iuiprégnatiou  d'un  composé  cui- 
viique,  résultant  de  l'altération  du  bronze. 

Il  n'esi  guère  contestable  que  celte  matière  étail  eiiliè- 
rcment  blanche  à  l'oi^gine.  D'après  sa  composition  ac- 
tuelle el  ses  propriétés,  elle  représente  de  l'ivoire,  altéré 
prorootlémeiit  sous  les  influencer  simultanées  de  l'air  et 
d'une  ean  limoneuse,  prolongées  pendant  des  siècles,  avec 
slternatives  d'imbibition  et  de  dessiccation  lente. 

Cette  matière  est  dure,  difficile  â  diviser,  et  cependant 
fissurée,  avec  cassure  concboiidale.  Pressée  foriement,  ou 


[  '  )  Annale*  de  Chimie  et  de  Phyutfue,  -*  série,  t.  IV,  p.  55a, 
(»)  M«mo  BiîcueiJ,  -f  siric,  l.  XXII,  p.  ^Sy;  1901. 
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frap[iéc  avec  un  ciseau  de  fer,  elle  en  brise  et  sedéuclie 
en  fragments  îrréguliers,  qu'il  est  assex  facile  de  réduire  cii 
poudre.  Par  places,  surlouL  dans  les  angles  et  dans  la  ré- 
gion où  Télui  enlr'onvnrt  lai.ssaîl  piîiiêirer  les  eaux»  la 
malièrc  a  pris  une  Iciiile  grij.âtrt:^,  allribuable  u  la  fois  à 
la  lîxation  d'uu  peu  d'argile  limoneuse  et  à  uu  cnnimen- 
cemrnt  de  puirélaclion. 

Son  alléralîou,  jointe  à  celle  du  bronze,  a  eu  pour  elTel 
de  la  n:ndre  exirt^mciueni  adliéri'nle  et  ruinuie  t>nndée  au 
métal;  de  telle  façon  qu'il  est  devenu  lm|)oa&ib1e  de  le 
séparer  pour  coniisîire  les  ÏJiscriplions  qu'on  suppose  y 
avoir  dlé  tracées  à  l'origine.  Ci^lte  lectuie  et  niÊnic  la  con> 
statatiou  de  l'existence  de  semblables  iu^criptioni»  étant 
l'on  ini portantes,  j'ai  c:tiercliéùdélaclierdelmnassed'ivnir<> 
alldré  l'une  des  lares  de  l'étui  métallique,  à  l'aide  d^nn 
ctsuau  à  froid.  Un  fragmuuL  du  niélal  a  été  ainsi  sépaié,  à 
partir  d'un  angl;;  où  il  i^xistaililéja  une.  fente  profond u.  (Jiie 
coticliu  ii'ivjjulière  d'ivuire  vejdi,  épaî&âe  de  (|uel(|iies  mil- 
litnéircs,  y  d(;itieuraîl  olislinéiiieut  adliérente.  On  s'est 
efPorcé  de  la  détaclier  par  couches  successives;  mais  il  a 
élé  impossible  d'ell^ctuer  un  îsolemruL  exact  sur  aucitii 
point,  ou  d'apercevoir  aucune  Lrace  de  dessins  ou  carac- 
tères. 

Voici  maintenant  les  résultats  de  l'examen  cliimiqut 
<|ue  J'ai  fait  de  celle  matière  : 

l.a  nialière  est  formée  de  pliuspliute  de  cbaux,  mâle  de^ 
carbonate  et  associé  à  uitc  subsiunce  organique  axotée. 
Elle  est  teinte  en  vert  par  une  petite  quuniitê  de  biuxyde 
de  cuivre^  qui  riinprêgne,  sans  y  être  repartie  iiuiformé- 
nient.  Cette  teinture  existe  non  seulement  à  ] a  surface, 
mais  dans  les  parties  piofoiides.  £lle  est  attrïbuablu  à  la 
fois  Â  un  phosphate  cuivriquc,  de  l'oi-dre  dts  turquoises, 
qui  couslilueul  les  mlues  de  cuivre  du  Siuaï  ('  ),  eL  â  un 


(')  Voir  met  Nechereites  MOT  Cem  mines  {Annatea  de  ClUmictt  de 

Phjfttqtu,  7*  »^ric,  I.  XI,  p.  4;;  t^ff))- 


gvn    LKS    MiTAOX   ^GVPTlEMS. 


ID 


oxyclilorure  ctiivrique,  t'auknmite;  il  est  fAcïle,  en  cfTci, 
d*v  consiaier  la  pi-éseiicc  dit  chlore,  en  dose  noinblc. 

L'atjkamile  «I  le  ^liospltale  de  cuivre  ne  préexiEtaient 
pas  :  ils  onl  ^te  formés  par  suite  dis  l'a!li':ralioti  du  cuivre 
de  l'éliiî,  au  coiitacl  de  l'air  el  dns  eaux  sauinâlrcs,  coiile- 
nanides  clilorures  alcalins.  Lorsqu'on  chauETe  à  feu  nu 
dans  iii>  lubc  la  matière,  elle  émet  eu  ahoiwtaiice  de  I'cbii, 
douée  d'une  forte  réaction  alcaline  el  niautfestant  une 
odeur  de  eorne  lirûltJe,  un  peu  aro>iiatii|ue,  comme  si 
l'ivoire  avail  été  associé  à  l'origine  à  quelque  résine 
baisaniiqiu'.  La  inatrère  ne  sVst  trouvée  par  In  ni  Tondue 
ni  agglomérée  dans  mon  essai.  En  la  calcinant  ensuite 
forleuicnt  sur  une  lame  du  platine,  elle  laisse  une  cendre 
noire  et  eliarbunneuse.  Quand  on  se  borne  à  U  cliaufTcr 
vers  loo",  la  matière  printilive  n'cprouve  aucun  ramollis- 
sèment,  ni  lendaiice  à  s'agglutiner  par  la  piession. 

La  matière  digéiée  avec  l'acide  cblorhyilriquc  étendu 
dégage  de  l'acide  carbonii^ue-  Le  Ualleuienl  par  les  acides 
en  extrait  du  pbosphate  de  chaux.  L'acîjle  nitrique  ou 
l'icide  chlorbydrique,  uotammeiit  par  ébullilion,  la  désa- 
gr^ge  et  la  dissout*  en  laissant  un  peu  de  matière  gélati- 
neuse iîi<iolMble. 

Ces  divcis  caractères  généraux  appartiennent  d'ailleurs 
à  l'ivoire  naturel  réduit  en  poudre.  Mais  il  existe  une 
grande  dillereiicc,  au  point  de  vue  de  la  proportion  de 
maiièrcs  organiques  azotéL's.  Eu  eUVa,  en  opérant  avec  de 
l'ivuirepur  et  tiormiil,  nous  avons  tiùuvû,  sur  loo  parties  , 
(sécbées  à  i ao")  : 

Asote 5,75 

Ce  qui  répond  à  Z.i  centièmes  d'osséiue,  matière  orga- 
nique constitutive  des  os  et  de  l'ivoire. 

Avec  la  mniièrc  verte,  prise  au  centre  de  l'élui,  séchio 
à  i2u",  on  a  oblenu 

Aaoto I  ,i5 
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Avec  la  matière  grise  des  bord»,  séchée  k  i  ao"  (  '  ), 
Azote 2,44 

I)  résulte  de  res  ctiitTres  que  U  matière  grise  des  bords 
avait  perdu  3^  crjiliùuies,  buileaviroa  les  \  de  soti  osséîiie 
îuitîale  ;  la  tnaiîère  verte  du  cimtie,  Ha  l'entiàmes  on  les  ^ 
environ. 

Cette  destniciion  Ii>iite  de  la  matière  organique  des 
substances  osseuses,  an  cours  des  siècles,  est  un  plié- 
nouiène  bien  connu.  Le  gonllenienl  (juï  eu  est  résutlé, 
joint  H  Tariion  chimique  des  parois  niélalliqnes,  ex- 
pliquent rimpo<i<.ibiIîté  où  nous  nous  Irtiuvons  mainte- 
nant de  retirer  U  lablelte  d'ivoire  de  L'êlui,  ou  elle  avait 
été  pincée  à  l'origine. 

V.  —  On  ET   UATIÈIir.S    POnUANT   la   riCUKE  DIT  SOLEIL. 

l'ace  antérieure  :  moitié  supérieure.  —  Ln  face  anté- 
rieure de  Tétui  est  couvcite  de  dessins  el  caractères  cou- 
leur d'or.  J'en  ai  examiné  d'abord  la  partie  supérieure, 
uû  se  trouvent  les  yeux  solaires,  le  ibéoi'be  au  luiltea, 
cl  les  deux  signes  des  Panégyries. 

<;es  diverses  figures  sont  eu  métal  couleur  d'or  pâle,  à 
l'exceptiou  de  quatre  petites  bandus  du  manclie  du 
ihéorbe,  déciîles  pins  haut.  Les  tïgurcs  sont  massives^ 
d'une  épaisseur  et  saillie  notables  et  incrustées  daus  le 
fond.  Pour  obtenir  une  analyse  plus  complète,  je  me  suis 
borné  à  soulever  te  sourcil  de  Tccil  solaire  droit  :  sa  lon- 
gueur, ou  plul6l  celle  di;  sa  projection  lioriz.ont3le,  était 
le  3o"^,  son  épaisseur  de  i"'~,o8.  Il  était  incrusté  dans 
uti  sillon  de  l'enduit  jusqu'à  la  moiliê  environ  et  même 
un  peu  plus  de  cette  épaisseur.  Cn  en  examinant  la 
Lranchc  à  la  loupe;,  je  me  suis  aperçu  que  ce  sourcil  était 
constitué  par  un  gros  Gl  d'argent,  arrondi  à  sa  face  exté- 


(')  COBleaaDt,  avaoï.  dcssiccatioD  :  3,J4  «l'eau  volatile  à  110°. 
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lic-ure  et  recouvert  d'une  pelliruK:  d'or  sur  n-tlR  faoe  seu- 
U'iiienl.  Df-  \a  son  ion  j/iunc  |^nl»*,  la  comU-ui'  At:  r.irg«nl 
peiçaiil  h  lravei-s  la  feuille  cl'or.  La  pellicule  d'or  csi 
coIltSe  sur  t'argtini,  à  l'aide  d'uni;  iitaliêre  agginuiiaulc 
nnitr,  Joiil  le*  liavurcs  sfnil  visrl>les  n  la  Irtupe.  La  nainre 
de  l'argeut  a  été  êlablie  par  sa  diïsululioii  ildiis  Tncide 
a/,nti(|He  par,  suivie  di-  sa  |irêeipîiati«n  à  l'état  dw  cMo- 
riire,  elc.  Peu  «le  plotidi,  une  trai'i;  tleeuivfe- 

II  est  iirobalile  que  les  eouiouis  des  yeu»  solaires,  le 
ihéoibe  et  les  signes  des  l*.inégyries  soiil  (^galcinout  con- 
8lilUi*9  par  du  l'argcii(  recnu«eit  d*oi*.  Mais  ït  aurait  fallu, 
piiiir  s'en  assm-er,  atiêier  les  olijeis  trop  prorotnlênH'iit. 

L'iriKeriplioii  liiérogljjpliiijue  siun'e  au-di'!(8<Mis  est,  au 
conirairr,  consiittlée  pur  de  l'or  »  peti  près  pur,  ainsi 
iiii'il  sera  dît  en  p.ir]arit  de  la  seeoiiile  inoiiié  de  l'êlui. 
I^  iongurur  des  lllels  encacliauls  est  réglée  par  lu^  ditiien- 
sïoii.%  de  rélni  (rin'r  plut)  Imit);  la  largeur  di^  v.cs  lîli-lii  ust 
ùv  o'"'",53;  leur  épaisseur  voisine  de  o""",  aS;  le  louL  me- 
5Uiéavet-  un  pi|iiicr(\is  inicforuétrique). 

J'ai  l'ail  une  élude  spt-ci  île  de  l'ocrl  solaiie.  Le  contour 
paiait,  connue  le  souni',  rotislitiié  par  de  l'argent  recou- 
virt  d'or. 

I.e  Idaiic  de  \\k'\\  itfCtv  une  siructure  inverse  :  la  blan- 
t'Iicnr  est  due  à  uiir  l'iiiilEe  d  argent  exlrt^nunneni  mince, 
fi\ée  sur  une  coutbe  d'or  rnuge,  dur  et  J'épaisseoi-  sen- 
sible. On  s'en  c3l  assuré  en  déposant  sur  uii  point  une 
g-<iiltelelle  très  fine  J'aelflc  .iz-oliipie, 'piî  a  di'isoilâ  anssili!»! 
l'sigciil.  On  a  enlevé  unsiiiie  celte  goutle  par  ca|iilUri,té 
et  l'on  y  a  vérifié  l'exiftcncc  de  l'argent,  sauseuivro  ni 
pliunb.  L'excès  d'acide  iesté  sur  l'eeil  étant  enlevé  ensuite 
pnr  un  lavage  local  la  sé(  lié  avwc  uu  peu  de  papier  bu- 
V'-ird,  il  est  resté  nu  fond  d^or  rouge,  înatlaqniibic  par 
l'acide  azotique. 

Quant  à   la    pupille,    elle    otIVe  nui'    leînle  d'uit   nnîr 
bleuâtre,  constitué  pai'  de  l'outremer.  Je  m'en  suis  assure, 
jtJtii.Je  CkiH*.  et40  Ph/$.,  7'»6rio,  i.  XXlll.(Miii  ijot.)  a 
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Cil  «fil  prélevant  <]uclc[iies  graïnit  h  l'aide  d'une  ]M>int« 
d'acti'i- ri  \v6  plaçant  sous  le  iii)ciosi'0|>(r.  La  couleur  bleue 
es.\  ainsi  riianifcsie,  ainsi  cjiie  la  cli-coioralioit  progressive 
di'  la  nialièri!  pnr  l'acicle  clilorliydritjtie  foi'l. 

Au  cenlie  du  signe  drs  Panc-gyrics.  cl  anioiir  delà  rroix 
jaune  <|ni  le  eoiisliliie,  le  fond  cl  aussi  noie  ldcuâlre«l 
j'ai  véridé  qu'il  éiail  leiiilt^  de  ttifeiiie  pardiK  rairli-inncr. 

J''ace  anîérieurc  :  moitié  inférieure.  —  Venons  À  la 
niuitié  infcrifiire  du  la  face  antéiieii['i>  doi<!R  de  l'étui. 
Kllc  esi  eoiivciiedc  caiMclêrt's  liiéi'oglyiilii.pies,  disiiibuës, 
vu  eiiiq  [>aiides,  entourée»  rlli-s-m^iiies  par  six  flirts. 

.l'ul  di^'Uclu^  le  li]eL  sn|>érieur  :  ses  dinietii.ioii&  aoiil 
tiês  ifgulièrrâ.  La  longueur  c^t  définie  par  U  Uigeurde 
l'ilui  (75'""').  La  largeur  est  exaeteineiil  o°"",55.  Celle 
lai'geiir,  [larfaltenieni  unifurine^cfit  la  iiitinc  puur  ions  les 
filelsd'oi  L-t  d'aii;(-iU  que  j'ai  pu  mesurer;  ee  i]ui  uiuntri- 
\a  pi'^-('iïii>it  avec-  laqiitrlle  ces  ilessiu^oiit  été  exécutés. 

l.'éi>aîsieur  en  e&i  également  à  peu  prés  uniforme  : 
«"""t^iâ  â  o'""',a3  poui-  lus  filets  d'or;  o™",aG.'i  pour  les 
nit'ls  <l'ai'!;eni.  Ces  é|jBiAsciirs  sont  seusiblrmeiii  les  uièiiies 
pour  k*  divers  cai^actèrcs  et  signes  des  inseripligns  liiéio  ■ 
glypliif|ue9,  décacliés  dacis  le  cours  de  mes  iuveatigaiioits.J 
Ccpeiulaiil,  parmi  le.  caiaetèics  d'argeni,  on  a  obierve 
jiis(|u"à  !»'"'",  J3. 

tl  l'é^uhe  de  cc^  coiiipaiaisons  quo  les  caractères,  signes 
et  iilelb  ont  élé  découj>és  dans  des  ieuillels  de  métal ,  or  et 
ai'gt>ni,  trêpaisseui-  a  peu  près  unironiic  pour  cliaquo 
esitèee  de  iiiét.il  ;  l'épalsstMir  des  fruîlles  d'or  (©"""jaoj 
à  o'"'",3^)  étant  moiudre  que  celle  des  feuilles  d'argeni 
(o""",^6ï  ào""".33). 

E'ifîii  les  [kcliLes  parcelle^  angulaire!)  i|ui  rucouvictit  les, 
nordiiii  i^uirt  eoiiâtituées  pir  du  l'or   allié   aveu    un    penj 
d'argeni,  ciue  l'acide  azoiic|iie  n'altaqiie  pas;  tandis  i|ue 
l'eau  régale dissoitt  Tor,  en  laissant  du  «.lilorure  d'argent 
i  >so!uUle. 


Dtf  inéiiic  luas  le»  (îli-ts  ut  t-aracièrr»  tl'or  sont  instia- 
(juablus  |)ai-  Pacitlti  ii£')li4|ii<>,  iiiciite  bouillinit  ^  mais  ils 
soiii  aua(|uéj  par  Teaii  rtigale.  Ct;ile-ci  Jissoiii  l'or.  Tous 
caïKÎenneitl  de   l'argrjileii  fnil)le  «lose. 

<^iiaiiJ  l'aigL-iil  est  eu  pt-o|>ui'liuii  iiulabli-,  il  reste  du 
chloiure  tl'argcni  inHoliiliU*.  ^'il  y  en  a  peu,  ce  clilof  ure 
|t«ut  tlviiieurei'  disf^otifi  à  la  fav<^iir  de  IVxcès  tl'aiïdc 
ctiIcirlivIt'iliK"-  I.'adiliiioii  il'eaii  pu  i-xc-fa  le  [inVipite. 

R^i|>|)i-|ijiis  lui  t[iiu  iirs  ftlliagi'i  il'of  <-i  il'argi-iil  ne  &oti( 
allaqiiabh-s  pai'  l'acide  Bzatiqiit;  que  si  t'or  forme  iiifrina 
du  quart  dti  poids.  Dans  ce  rns  d'ailleurs,  l'arg^nl  se  dis- 
sout seul;  l'or  rcsiHUt  hoii%  foriUL-  d'uui*  poudre  roiigcitiu 
qui  devîuut  lirillanie  sons  le  pilou. 

D.-in«  tufsciuais  je  n'ai  pas  cherclié  à  doter  exactement 
li-s  pt'Oporliolis  rulative^  d(.'s  deux  niétaux,  étant  dans 
l'obligiilion  d'opérer  sur  de  irci  petites  quanliu-it  de  nia- 
iKM'i--,  alîu  df  respecter  lue  iitti^riptions  el  dessïus. 

Ftice  fiosfifieure  :  moitié  supérieure.  — ^  Au  revers  d<; 
l'étui  louies  les  figures  et 'inscriplions  sont  lilaiiclies  et 
couleur  d  argent,  par  oppoâilioii  à  l'cudrolt,  couli-ur  d'or. 
En  liaul  figurent  tes  étoile*  A  f;tii(|  branches  en  foraie 
deX  avec  une  brJiiK-ht.-  vertiu^Ie  paitant  d<'  Tenlretioisc- 
inent,  bianclie  rjui  a  disparu  dans  quriqm-s  étoile».  LHes 
sont  au  uoiitbre  de  i  3,  au  lieu  du  i5  sw  la  (are  np]>os^e. 
J'ai  drtai'liiî  l'unt:  de  ces  étoiles  :  épaisseur  du  métal 
o",  *ï65.  Elle  <'5t  cnnsiiluép  par  de  l'argi'u)  renreriiiani  un 
peu  d'or. 

face  postérieure  :  moitié  injérîenrf^.  —  Caratlêies 
liiéiogWpliiques  el  (iti-tï  couleur  d'argeitl. 

Uncaratriére  délaL'hé  a  été  traité  par  l'acide-  «z-iliqur: 
c'est  de  l'arg-'Ht  contenant  une  petite  quaniîlé  d'or. 
comme  l'éioil'- d'en  ban  t.  Il  est  proba|}lef[uecet  argent  pi-o- 
venair  d'un  minerai  auriri-rr  — ceqni  e*I  un  îndice  d'origine 
—  plutôt  (pie  d'un  alliage  arliiiciel.  Il  y  a  une  liacede 
cuivre,  CL  une  petite  (|iiai)tiLé  de  plomb. 
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11  neresle  p'iis  à  parler  <j ne  d'un   ru<îlal  particulier,  à 
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ul. 


(It'-nls.   .Il 


Iiiii'itii'i'  (IcCiirUe  (It'S  [al>li'aii\  pi-i-ct^di'.nts.  .le  I  av.ttt  pri» 
d'aboi'ii  pour  dr  l'argent  k  caiiso  de  f^a  roiileiir,  innis  ses 
carat'tcres  cîiimirjin's  srtnl  bien  ilïtî'.'reiUs. 

CVïl  aiusi  lui  mêlai  liiLiti,  itc  diitteii^iotib  cumpaiAbleâ 
aa\  auires  (ileu  er  caraciètes,  soii  4  ^  S"'"  •"'  tongueur, 
o'"*,55  en  largeur;  o""",a:i  (après  un  ti-aîu-mnii  »  l'eau 
réyaltî)  i"ti  vpais»ieur.  Jf  croîs  devoir  dciiinr  I<J  dt-laïl  des 
cip>i'r:iUiiiiH  :mim)U(  lk'!>  ÎI  a  tilt;  sctuinis,  aliii  lU-  ne  laisstfr 
aucun  ilûutc. 

CtiU*  lanicllu  a  été  Irailér  d'aburd  p.ir  l'acide  azotirpie 
botiillaïu.  sans  erre  .-inctnifîmciit  aila^piée.  Sur|)ri3,  j'ajou- 
tai â  i'acide  deux  fuis  sqii  vnluiuu  d'acide  cblorliyJriiiue 
CDUceiiirû,  de  façnii  à  obteuirJe  Ttau  r>éj°alc  4-1  je  poriai 
le  luut  k  rL-biillilioii.  Dans  ci's 't'fjiicljiiniis,  l'ur  |uir  et  les 
alliagrs  d'arg<'iiL  vl  d'iir  soiil  rapiileiin'iii  d<-triii(.t.  Une 
légèif*  riMai|u<!  an  produîsil  ;  mais  la  l.jriK'llf  ne  dîmiiiu* 
guère,  n]t>iue  en  iiiaîuteiiniit  leUtbi-au  buiti-iiiarir,  l'i  loo", 
peitdaiit  près  J'iiiie  heure:  t'unditloiis  où  des  objets  do 
]ila(îni*<1e  iiiêtue  épaUscnr  seraJeiil  diM^ous,  toiiinie  il  i-st 
iaeitv  du  li;  vi'i'i(iL>i-.  L'eau  régale  diïSout  eu  eUcl,  en  pcitltt'j 
<]i]aiilllé,  du  ibloniie  de  pl^ititie  jaiiiu-,  duiil  le  mélange 
avei'  uni'  suliitiorj  de  clilorun;  de  pola^siiiiii  (oiiiiiîi  suus  Itt. 
inicrusenjm  des  graiua  rouge»  crieiallia».  tVIaîs  ci;  mûial 
Bvaii  résisté,  à  la  l'sçon  de  cciiaiiia  rainerais  de  platïiie, 
riilies  eu  irulîum  et  autres  corp*.  congénères. 

Aprèa  un  iiunveau  irallemeuL  seiiiblabit',  la  lunielle  de 
ce  mêlai,  d'une  résiaiancc  cliimiqiie  exccptinrinclle,  fui 
clmiuiréc  au  louge  vif,  sur  la  laïupi*  d'ériiailleur,  peuduiit 
i\\\  mitiuics,  dans  un  petit  creuset  de  porcelaine,  en  ajou- 
tant de  i'azutale  de  poiaMium;  lequel  se  décuœposa  avec 
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Vivacité.  La  laiDL'lle  fut  tr^s  iintablcmeiil  au.nc|nre.  ('e{>rii- 
daiil  uiiu  gtamlt;  [>aitic  lésisla  ciicorL-,  sans  uiaMif4.'slcr 
aucune  fusion,  inuL  en  rt^prenant  un  vif  éclat  argottlln, 
qu'elle  avail  on  partie  jieixlii.  I.e  im-langfl  d'alcali  ul  il'axo- 
liti-,  Ucgieuié  ilaijs  le  i:'.rcUM>t,  svail  pria  une  leinla  ver- 
tlnlrr  (iridium  î^}.  L'atinque  nvail  éiénolabl(>-,  car  IVjiais- 
)>eur  de  la  lamelle,  â  U  stiitv  tie  ce  Iraitenieiil,  s'est 
trouvée  léiliiili;  h  ci'"''\ii(i.  Si;s  biirils  rlalrnl  tlrvfnii'i 
irr^gulîcrs  el  comme  dccliif|ii('l(-s.  Après  lavabo»  à  l'eau, 
notivelle  ébiilliiion  avec  re:iu  réyale,  ntiuvelle  altac]uu, 
t'iieorc  iiiuumplèlB,  In  nK-t.iI  avant  piTtlu  son  pi)!i  ei  sti 
ir(«tivai)t  recotu'il  rl'uri  enduit  ru.:;iiL'ux  ni  giis  jaunâtre, 
La  solution  i:UU)iliy(Ii'0]iiliti|nc4'oiileuait  du  pLliiiu  et  un 
pen  d'or  (vérifié  parla  fbiniaiion  du  pourpre  de  CaAsiua). 

La  portion  dti  uiél;il  inatliiqut-  a  repris  aua  éL-liii  sou»  le 
pilon  dans  tin  murliei'  d'anale;  mais  II  en  ri'&laîl  trop 
peu  pour  pDUfrser  pin»  loin. 

Si  j'ai  cru  devoir  donner  le  détail  un  peu  cninuticux  de 
ces  ob^ervaliuns,  c'est  afin  de  liicn  préciser  la  lésis- 
laiu!e  siitgulièn-  aux  rêarLifs  d'une  latnellu  niét^Ilii|ue, 
doni  le  poids  initî.il  ne  dépnssait  pas  5  À  6  luîlligrnnime^. 
Celte  résisiariee  surprisse  non  ^eideniunl  celle  de  l'or, 
mais  relie  du  platine  pur.  Klle  accuse  l'eKÎslcnce  d'un 
alliage  complexe,  reiirerm.-int  plusieurs  d>-s  métaux  de  la 
mine  de  platine,  sans  pn'|udir.e  d'un  peu  d'or  d'ailleurs. 
Elle  a  élé  préparée,  sans  doulc,  a%ec  un  mîueraî  nalrt", 
d';illiition,  rare  el  exceptiunnel,  susceptible  d'être  teii- 
coulrô  en  même  temps  que  l'or  uaiiT,  cumnie  lu  saveiil  les 
minéralogistes.  Il  .lura  peut-être  été  contundu  avec  Tangent 
par  les  anciens  t.gypiiens,  cai  il  a  été  réduit  eu  feuilles 
régulières  au  marte.iu,  cornini-îls  avaient  cuiuuine  de  faire 
pour  les  pépites  d'or  i^ui  raccompagnaient.  C'eat  cc  que 
seuiblenl  prouver  les  dimensions  et  ta  léj^idaiité  «le  la 
lamelle  prcst-*nte,  dimensions  et  l'orinL-scomparaLdcs  à  celles 
dos  autres  Umellus  d'or  et  d'argenl  de  utitre  insiripltoii. 
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Il  esi  doLitetix  qtie  l^s  opéi 


aient  mis  à  part  et 


snnniis  h  ilfs  irarlrrnrnls  siK'cinux  un  miiipraï  (iniU  ils 
n'fliHMiciil  pas  teiiiaifjuê  It;  c;iracièr«  cxceplioiiiiel.  S'il*  en 
avaient  ifiiconiré  ri'éc]ii«-miii<:nl  des  écrliantltliiiis,  ilx  les 
auraient  sniis  doute  [lr>tiiigi]t;s,  m  raison  de  rinfusibllité 
ft  Je  riiiaUùrabilitij  du  niél.il,  comparé  à  l'arg^iit.  Il  y  a 
In  iiiK*  éni^iiii'^  qui  sera  rcLaiirïr  sealcmeiil  le  jniiri>ri  des 
écliancilloiisdif  t-fgeur'',  avec  a ITcc talion  liii'i'iii1(|i)e  ou  ar- 
ti.siifpii- .•,péi;i;ilL',  auront  lUé  rtriconirés  patini  les  métaux 
éeyplîrni. 

pour  savoir  si  tes  di'ssiiis  el  itiscripliaiis  d»  Pélui  vn 
rctifi'Miiait'nl  plusieurs  c'elianlilloiis,  il  ein  été  itrres^aiic 
d'en  li'Hilur  i-'l  dis^oudic  unegiaiid'H  pAilît.*  :  ceiitli  aurait 
csigé  le  sacrilice  d'un  objei  arcln5oli)|;i(]uc  prrciiMU. 
J'avais  pensé  tin  Insiaiit  aux  ciotlcs  niélallicfues,  existant 
au  soniuit-t  df  l'olijet  (f  l  qui  lî^urtfnl  lecii::!);  mai*  ctll* 
que  j  ai  drliidiùt-  a't-bt  tmuvile  Niitiplrmcui  ronsiiLnéc  par 

de  l'aigi m. 

Je  ne  crois  pas  que  le  plaiine  ail  êit' oliscrtc  jusqu'ici 
p.'iriiii  ]fs  iiu-(»iix  pruvenaiil  dp  l'iîgvple,  «il  mêfin'  d« 
raulic|inlù.  Ou  n'eu  a  sigualé  d'aiUnns  ni  dans  V  [\ri'ii|ui', 
ni  dai)?«  l'Arabie  :  ses  ntinciaisiin  f^ext  abottdanis  appar- 
liriiueril  »  de  loul  aiilrcs  réï;ioiis,  à  l'Oural  et  i\  la  Sibérie 
lutidiiiiiii'iii.  Mais  ou  l'a  rernunn  dai  3  des  alluvions  atiri- 
fèreï  el  slaiiiiiréi-v»  en  Irlaiitle,  en  lti-elagiic,'<lati«  le  Rliin, 
en  Lapiiui'-,  eu  'l'rausylvanic,  elc.  Il  y  eu  avait  piobabtu- 
ment  des  érhaulillons  dans  les  alluvioiis  de  la  IVïiliîe.  om 
des  régions  suiJérieuies  tîcs  vallées  du  >il  el  de  ses 
afllui-nta- 


Vil.  —  Enduits  kt  fRocÈoÉH  d'inchustatios. 


LLe*  dcssiiiB  et  efiiaclèn'5  litéioglypliiqiiea  sout  fixés  et 
ini't'iisiéà  sur  les  deii\  Tares  de  l'étui  :  l'élude  des  protédês 
cl'inrri)»taliou  préieiue  mi  ceriaïti  inlérèl. 
Les  aulotirs  aiicii'iis  disiiiigiiaient  loa  cist^lurcs  cil  relïel 


Û  ivô-^X'jçi,  q<ii  ne  imiivaientAlrc  milpvéïîs,  et  les  iiicnis- 
lalîoiis,  snst!pj)iil)Ies  d'i^lre  il(-iacliées  :  crustne  ani  enihlc- 
mata  tfetrahurttur  (Ctwi'ott);  el  encore  vniffis  ntti'eh 
ilUgatHS. 

Mflifi  rincriniaiifui  i-lle-mAjiu-  petil  ôiri;  prati(|uéc  de 
plutir*fui-i  maniêrt-e  : 

Taiiiftt,  riiiserlitiit  du  dessin  nu  de  la  fii-itrc  tf.  fait 
dÎM't'ieiiH'iit  dans  Iv  fond  nii*l;illii|iie  (on  dwiisic  vcife, 
ta  jtân;  l'érariiitjuc,  rMohu,  Ir  Imis,  cic.)  ertiisi:  »  l'eielFfl; 
ra|'[iIii.«lioii  ayiril  liûii  avm;  le  concours  d'un  riment, 
émail,  ou  encull;ige  ronvciialilt-,  n  chaud  ou  h  ftoid; 

Taillât  au  voiittairi'  le  Iniid  a  élé  n-ronvei  (  d'al>ni-d 
d'un  enduit  dillt^retil  iwiatnetUuin,  in^inr'/iFntit,  û)C("/r/'V, 
lînitus,  ubdlus.  cf'ratmlititSf  etc.),  Bur  lequi;!  on  a  lixd 
ruNuite  les  îni'i'miatioit5.  ■ 

Je  4-itei.iI  |)lu»  loin  ([Ui*l[|U('S  textes  dus  alrUiniisles 
grecs  ei  du  Liber  sacerdoitmi,  i\\  il  esl  question  de  ces 
enduits.  Mais  il  touvient  d'aUcird  d'examiner tlirecleniciiL 
vi-ux  de  rplni  aetiiel.  Les  ineruittanoiis  y' sont  de  Ae\\\ 
espèt'e»  : 

l.rs  iinRK  eu  relief  ft  en  saillie  sur  le  fond;  ce  sont  \es 
Ggurus  des  Tt'ux  solaires,  du  tlit^orhi-,  du  si;^iie  dr-s  I^muc- 
gjries  ; 

Les  autres  sont  lie^jes,  consiiliiaiit  avec  le  fond  un  |ilaii 
aniroi'inëinent  poli  ;  le  sont  les  drssii>8  de  l'olTraudc  et 
|t'5  ius<ri|>lioiis  liiérogl_v|iliiqucs. 

Exâininons  d'abord  les  enduits,  avant  de  disi'uier  les 
pr*>cédé8  méuieé  d'iucruslaiion.  L<-5  eudtiits  existent  seu- 
leiiieiit  sur  les  deux  giandes  (aces  de  l'étui;  lis  quatre 
Iram  lies  n'ay.inld'aiilre  enduit  qui- la  |>ri>diit-[ioii  aeiidnn- 
lelle  de  la  paliiiu  Jécrili;  plus  haui.  pL-ut-ùLie  y  existait-il 
à  l'origine  un  vvrnÏA,  maïs  il  a  disparu. 

Je  Iraili-rai  sueeeSHivfuienl  de»  <|ne»iiotis  suivantes  : 

Entiiiit  fondaiiwntiti  ; 

Vfirnie  supf  rjt ciels  ; 

.if>/>iicti[ions  locales^  sons  les  incrustations; 
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Injittrations  ci  iitifpt't'.gnalioas  génétales,  eonii-cutivas 
ef   acindcrtlcHes. 

Enduit,  fondamental.  —  lorsqu'on  enlèv*!  1rs  filels, 
ilë^sln»  el  caraf'ItTPit,  on  lecipritMil  (|ili:  It:  foiiii  mis  .'i  iiu 
n't^fcl  ])it'sr|i[<>  jainais  coijstimé  pai  li:  mùul,  iiiiii^  yzv  iniu 
malitTi-'  iioitiire  et  tiiircie,  (brnianl  un  foii'l  geÉiéral.  Elle 
esl  assez  diirr  pour  (|u't>iie  piiiile  Jv  fer  n'y  Irace  facile- 
niciK,  ni  raÏR,  ni  sillon.  Kllr  est  li-f'H  adliércnrc  an  nuUut 
Je  l'rluî  <-■!  ne  priit  cii  t'irtr  lit-iaclii^c,  h  laidcr  iruii  cUr^ni 
d'acier,  qn'ti  l'élut  inilvt'ruleut.  C'Cpendaul  elle  n'est  ni 
fragilp,  ni  cassatilf,  iiî  l<'iiilanlâ  sVrailler  ;  on  n'y  ap^* 
çoil  aucune  Irace  tl't'clâti-iiieiit  (CmcIloïiJiI,  à  In  fnçon  de 
ceux  de  1.1  cire  à  caclirUT. 

J'en  ai  prélevé  un  écltaMlilluii  sur  1«  baudi*  tciminale 
fliu'pii;i-3|ilif,  en  bas,  AUj-ite-s-iOiis  lIii  (iU'I.  L'é|i,iis^(:iir  Ae 
rcmlnil  141  loiiiiie  d'un  Lleiiii-milliiiiètrf .  La  pomir»: 
ainsi  ublenue,  chaulTéâ  dans  un  tubi,*  furmiS  par  un  bnut, 
émet  uiiti  matière  (irgaiiiijui'  vulaillc,  à  udi'ur  ili-  graisse 
liriiléf  (ai'ii)t'i.-:m'),  sans  niéUnge  iipparcnt  de  riîiiinr.  Sa 
Li'iiilc  udirc  disparaît  par  Iâ  l>i  il  rcsiL  une  snbsiaii<:e 
rciiguàlir,  <{ui  l'ond,  àw  muiiis  en  pallie,  à  une  lenipé- 
ralure  infi  i  leuir  h  relie  d<-  lu  fiibion  du  vc-rre.  C't^sl  un 
aiélangr  J'oxyde  de  ploinU  (lilluii---'!,  (\ii\  pré<lotuîne,  *vec 
de  l'oxyde  d'éiain  ol  quelque  duse  d'oxyde  du  cuivre. 

L'cwiuit  non  cbaulTé,  Ijotiïlli  aiec  Je  l'acide  azoiii[tre, 
sf^ dissout  en  majunie  pailie,  cl  ^k  Jécolnic;  (;n  rju!  nutnire 
iurii  ne  euntieirt  giièr«  Je  iliarlion  proprciiteiil  dit;  le 
tout  san&  rDurnir  ro<lcur  des  ré&i lies  ni  tit-^i.  L'acide  elilur 
hydiiqtie  y  développe  une  cirerveseenco  Icnle  leaiboiialr 
Je  plcnil')  cl  il  dissout  Uit  itulfiile.  En  iiièinc  temps,  il  se 
Ji'gagc  nn  peu  J'IiyJii'gêne  sulfuré,  indice  d  un  gidrurc 
mélalliiiiic  ;  probeblcnicnt  de  sulfure  de  plomb  on  de 
cuivre.  Nî  eliaux  en  propoitiori  sensible,  ni  iliarbon. 
Traces  Je  fer.  11  y  a  une  Iracie  de  rblnre,  sans  duuli;  :ous 
forme  d'oxychloruro  cuivrique.  L'eiiclnll  a  élé  traité  par 
l'acide  iblorhydriquc,  {-elui-ui  étendu  d'eau,  puis  le  (oui 
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agité  avec  de  l'eLhcr.  Cf  dernier  vrliicule,  liltréel  évapore, 
laîi!i^  lin  jiL-uJe  iii3lièi'4?gi'as&e,  exemple  <li:soiirrH  lîlirp,  de 
cliaiix  (iratres  sBuK-'incdl)  ei  de  sel  ilc  plotiib  ëolubte,  lel  cjiie 
l'oléiilcoii  oxyoli'alede  p^omb.  Cei'^sitlii,  lisilé  |>nr  l'acide 
chlorbvdtiijut.',se  dîs^oul  :  il  nu  luni'L-it  pas  |iar  I  li\dt'<)gèiie 
sulfuiv,  raiiiiii(>iii;irii.in  y  llélCl'n1tI1(^  iiii  [)té<:ij|iili'  gélalliieiix 
rL-di»souâduiiH  l'adde  acélic^iie.  La  ^otiilioii  tm  coiiilciit  pas 
dr  )i1ios|i]iiilt:  (action  du  ini)lvli<lali;  d'atntnoiiÎ3i|ii<*),  iii-iis 
de  riituiiiirii-.  Orttr  Lli-inièi'e  a  été  r(?dis3fnU(;  par  l'aciilc 
chlorliydi'i(|iie,  ce  (|iii  luouti'r  qu'elle  proviciii  d'une  argitu 
nni  ii*a  pai  été  iMli-inéi;,  F!lli>  déiive  deqiielr|ue  svl  gras 
d'aluniinv^  «iilL-vépar  l'étLiur. 

O-s  taiarli^ie!)  lépondintl  à  un  luélangc!  îiiilîjil  d'oxjrde 
ilc  ploiub  et  d'uii<^  liuile  siccaltvit,  ou  savon,  avoc  une 
ccTlaiiie  dase  d'oxyiiu  de  enivre  et  d'élaiii.  Ce  inéUtige 
était  iioirri  pur  <1u  siiiriired<-  |>Ioinl).  <le  enivre,  <hi  autres 
^sulfurr»  tiiélaH'kcjtie^  v\t  peliLe  quanti  lé.  Il  »  <lù  âtrc 
appiii[ué  à  eliaud  ù  l'origine,  de  fiiçou  à  délei  miner 
l'adiiciTiuc  vlu  ineL.ll;  h  la  Hiçoii  dus  iiijslîc'5  au  niiinniu 
qoc!  l'on  emploie  îiujiiurd'jiiii  pour  assnnlder  les  niéiaux. 
Sous  rtnllueiici!  du  temps  et  de  la  cliab-ur,  1«  torps  graS' 
t'csl  sa|iouLtJé-.  il  a  foi  nié  un  eniplÀlic  qui  a  <liir<'i  gtndiiel- 
Icmcni.  Plus  lai-il,  il  f>\s.i  r>\j(lé  prii  à  prii  ol  il  a  presque 
cotnpIèlcnienC  disparu  finuleiuenl  < ').  H  &'rst  formé  en 
même  icnips  un  peu  d'oxjcldorurc  et  de  carboiiale  (le 
euivif,  iloiit  la  mi^iice  rcidâlte  apparaîl  p^r  places. 

En  déliiiiiive,  ce  rpie  J'iin  eoiiïsliiie  aiijnnrd'liui  ee  sont 
les  pt'oduils  (jiit  oui  suli^islé,  c'est-à-dire  ré^trslé  h  la 
suite  des  idtéj utioiis  [>tul'<i>géts  pi'iid:iiit  des  >ièrU'S  de 
séjour  d.ttis  le  limon  du  ^il  ;  les  suli^[aiit:es  ayaut  subi  les 
aelîotis  allernalîves  'ju  simultanées  de  l'air  et  d*'  l'ean, 
eoiilenanl    de  l'argile  cmi  ïiispi-iiiion  et  de&  sels  dissous. 


(')  yoir  mw   rectierclies  à  eei  «[{■'•rd  sur  i'o,vydaliori  sn'citlairo  det 
corps  graa{Ann,  de  t'A.  et  de  Phya.  7*  s-:rn:.  i.  XII,  p.  (j^j  ;  1S97). 
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Les  conclurions  sont  .stiboidniiiKics  à  crtle  probabtliu^  dn 
permanence- Sur  l'etirluil  imir  formant  fond,  on  avait  nppli- 
qné  h  l'origine  un  vernii.  Lv  vi-rni»  est  surtoul  visibt'* 
tliiii%  la  moilîë  a  II  péri  eu  ri*,  U  uù  se  irouvptit  Il'9  veux 
solaire»,  tjili  fortufiil  saillirs;  il  a  éic  i^nlcviî  par  iilarcs. 
On  m  diïci-ini;  très  iveilcipncni  la  naturi*  et  l**  caractère, 
en  déposant  iltis  gotiticleties  d'aride  azotique  l'roi<l  ;  l'une 
Btir  le  vernis,  tjui  n'est  pas  altarjciê;  l'antre  sur  le  fond 
mis  à  lin  par  1c  ronr^  iIih  temps,  et  ([t)î  s'alintpie  aus'-iiftt, 
avt*;  [itodnelioii  d'une  lii|ui^nr  vcrie  rcnli-rni^iiU  un  »el  de 
cuivre. 

1^*  [Icssiiis  argenirs  iln  rcviTS  laissent  égaloiiirnl  8p«r- 
cevoir  le  lond  et  le  VËriii.s,  quoi i| ne  avei:  moins  decei  tîtude. 

Il  convient  encore  de  dislingiier  les  (aciies  roiigi'Airefi 
d'oxydf  cuirnnix.  qui  appamisscnt  lorM|u'o"  enlèvt*  \e» 
cnrani^ies  liiL'r(\i{lyjiliîqites  d'or  on  iriir{;fnl.  Ces  iiirhc"» 
&e:id lient  arc  nscr  iin  ^anponiliagL-  iiiiti.«l  atcc  Tox^de 
ciiivieun,  exécuté  au  inomenl  ei  siu'  le  poinl  où  l'opé- 
latcnr  allait  di*]n>»er  ers  carac-lt'ics.  PiMii-èlre  renrininnt 
ivsnllrnl-i.dles  d'une  dillércnce  de  iL-arlion  enlri'  l'i'ndnil, 
selon  qu'il  était  e^poW  directement  à  rsclinii  de  L'aii'  on 
des  liquide*,  ou  bieti  protégé  par  le»  c:ara*lère&  et  lignes 
iiiélalliqucs.  Fiifiii  les  iiililti'aiinDï,  rêsulintii  du  5.('>j<iur 
prolongé  de  l'élui  d;ins  les  limons  ifn  ^'il,  ont  di'-li-rtniné 
la  foi'inaiion  de  earbonaie  l't  il^oxyelilonire  verdàircA,  qui 
a  npai  Missent  sur  plimliurs  poinl-<,  spèeiaIcmeiiL  an  conlnnr 
des  dvs»ii]&  et  litéi-cglrplies.  J'y  ai  con^lalé  nomiiiéineiiL 
(a  présence  du  rliloie. 

Procédés  d'incrustaiiott.  —  Il  s'agit  EuaÎTitcnant  d'<  xa- 
niïner  «jnels  [irorédés  «inL  élé  mis  en  cruvie  piiur  inn-utier 
les  «Ussin»  el  earai  lèrc<.  snr  U:  fond  qui  vient  d'èiredélitii. 

Je  rappelUM'at  d'abuid  qu'il  s'agit  d'iiierruslalion,  et  non 
de  simple  appUcaiîon  pai-  supr  rposilion.  Fn  elVel,  i:lia(|Uu 
filfl,  tliaqne  llgun-,  clia<|ue  biéioglypbi-  ftilevo  lai^st'  appa- 
lailre  un  silluii,  un  uni-  taviic  plus  ou  moins  profonde. 
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Dans  )c  cas  des  ^f'tix  solaireti  et  ohjitseii  sniHte  sur  la  fuce 
corresponJanf,  cr  sillon  iimvci'.sc  la  ii>l:i]ilv  ilc  reixliiil, 
ju'qii'i»  iHit!  |>ritfoiiiIeui'  de  o  """,5  i-l  duvaiuagc  e(  il  aitive 
jusfju'au  mêlai,  qui  n'a  c<*|jcnilaiit  pus  éié  enlaîllé,  ni 
niëiTie  rajo.  Toiili'rfHi  poiir  les  UIlIs,  ile5<>iiis,  êloilcs  et 
csianèie^  ntoîits  <^|iîii»,  Iw  sillon  ou  favité  ilenieiiit*  com- 
pris tout  Piilinr  dans  IY-|>aisscur  i!l*  l'cndiiii  f|iu  appnrait 
au  fond.  La  siirrat-*?  gëiiéi'alc,  (|ui  comprend  rcnduii  et 
les  rar'a<  Utl-s,  esl  ]  ai  {.liicniciit  plane.  IJ  l>ii  ['^stilit;  ({iië 
les  raviiés  ireiiséps  oui  i,iiu!  profondeur  voisine  (Je  a"'™.i? 
pour  le»  otijfts  d'argcni,  ids  tguc  les  liiéroglyplics,  et  de 
û"'"',^!  [lOlir  1rs  oUi<ls  d'iir,  I.Is  que  !ps  liit-roglyphcs  Ril 
formi'  d'oiscaii,  dmil  j'ni  nx'stiré  l'épaisseur  exa4te  avec  le 
paluter  |:oiir  lt>s  deux  niélaux. 

La  surface  laïsséi*  lihiv  par  IViiIèvcmciitde  rcsolijpis  esl 
lOiig'àlrej  en  luisoii  Av.  I,i  prt'SfiKC  dtr  l'oxvdc  <uivi'i!nx, 
comme  il  a  i*u'  ilil  plus  liant.  Ot  oxyde  dciinMirn  d'uilli-iirs 
adhi'reni  à  la  fois  sur  l'enduit  et  sur  la  f&ce  iaféncure  des 
olqcis  niéiallifpies  qni  j  iHaieni  ïtiernslés.  On  observe  .iiis^i 
un  double  »i1Uii  niMgeàtri',  à  In  «Iroile  el  à  la  ganiliK  du 
niamlie  verlteal  du  ttu>nrl)e)  (Icrnièie  trnee  de  rîii(:t'ii»la- 
lion  de  cet  objet  praliqiu'e  î\  c\\ni\A. 

Aiiioiir  de»  dessins  ei  caraclèics  liréroglyphiques  »ppa- 
rail  uu  cerné  blane  vcidàlrc;  troce  de  composés  ciiivtiqmfs 
eflleur!»,  carliuriate  (L-fTervt'BCt'nce  par  le»  aciflrfl)  et  oxy- 
t'Iil-irure,  résullaiil  tie  l'altératinii  lente  de  l'oxyde  «t  (lu 
sulfure  de  cuivre,  ronleiins  dans  l'emluil  généi  al  C''lle 
allêralion  est  atlesiée  égalenienl  par  la  piéseiite  de»  sul- 
fati'ft. 

Les  arlifices  employés  potir  «■(IVciner  ces  inciusialiniis 
]>euvent  êli  [■  rcconsuiné»  par  un  examen  .-illL'ttlïf,  à  Taidc 
de  la  loupe  el  du  niicro.scu|)e,  des  lilcLs  et  cavités.  I^s 
(îlils  nolannnenl  ont  été  iiépo»é»  sur  une  matière  ramollie 
par  la  chaleur,  ainfilquc  le  niontreiil  la  régularitt*  delV-in- 
prcintcrl  Texisicnre  très  mile  de  hnllesd'air,  ayant  laissé 
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des  lacunes  ^plaliet  sous  le  tilet.  Les  i-l)o»e5  se  sont  passifs 
comme  lot*,  ile  rappnsilion  d'un  cifliei  sur  iine  surface  ite 
cîce  laniiillic.  CleprmUiii  ce  lainitllisseiinriil  êtail  ctrlai- 
Kcmeni  iiiointlie  rjuc  ci'lui  d'une  rire  ■  i-at-keier-,  rciidiiil 
èunl  |kltit«^i  j;Âl<.'ii\,  h  la  façon  d'un  iiiclangc  cinplasiique 
d«  iiiliiiuiii  Kl  de  c:(>r[k!>  gras.  Lt*  itiélange  constitulil  de 
l'enduit  ayaiil  éié  apitlifjué  d'abord  siii'  le  mêlai  de  l'éluî, 
lorsqu'il  él»il  l'iicoie  inuu,  l'arlisle  y  a  di'posâ  les  caiac- 
lères,  lileu  ou  dessins  n  il  les  a  enfonreii  p.ii'  r^pidiialion 
d  tlii  fùf  l'hauil,  ou  d'un  plan  pi  nlU^iljleitienl  oiétalluiiK-,  ipiî 
a  déterminé  l'existence  d'une  surfilée  plane  régulière,  sur 
lafjiielle  les  ohj'is  oui  êié  ciironc^'s  [ilus  ou  moins  profnn- 
détiient.  eu  reslani  d'ailleurs  dans  eerlaius  ras  en  saillie. 
C'est  ainsi  sans  doui«  que  I^-s  veux  .'oliiires,  te  lliéorlie 
1-1  les  signes  des  Paiiègyrî<£  onL  élé  Oxè^  siir  U  moitié 
liante  de  la  surface  .intérieure  de  l'étui. 

(^)iinnl  aux  autres  p.iicii'S,  on  pourrait  encore  .ndmi-ltre 
que  les  lilels  eLearaeiéiesqnï  les  rctrouvr<;nlonl  été  posés 
rfpi*èa  rcrroidissement  de  Tenduit  înhiat,  puis  ciifnneé»,  t-n 
posantsur  leioul  un  Tei' ou  uue  plaque  de  itiélal  rorlenieiit 
ihaufTé,  de  façon  à  faire  ju'iiéii  er  les  caraeiùres  métalliques 
danft  l'eiidiiit  ramolli  par  la  iliali  ur,  L'unifurniité  de  snr- 
face  de  Ja  région  nù  se  trouvent  les  inseripliiins,  iiiipli([ue 
ce  mode  d'''ippliralion.  Fti  ion»  cas  les  siiifacet!  ont  éli^ 
régulariaécs  et  polies  d'une  fagon  uiiifotiue  après  <oup 
par  les  prori^dés  usités  daiii;  l'autiquilc,  (eUqne  l'ciNpIoi 
dune  iletii  d'uiits  on  de  sanglier,  d'un  oii^le  île  Itcte 
{onic/iitiu)^  ou  bien  d'une  coquille  (  <  ),  ou  bien  eiiiore  île 
J'oxyde  de  fer  (liéinaiitc),  sangninc  ou  rouge  d'Angln- 
lerre  (*>.  AujouidMiui,  lu  matière  grasse  âvani  en  graude 
partie  Jiitparu,   il  faut  une  UMiipérature  plus  élevée  pour 


C;  l'LWK.  H.  A'..  I.  Mil,  §  là;  papyrus  de  I.eide,  »•  28  {intro- 
duction à  /'Étude  de  ta  Chimie da  ancien*,  p.  '\\). 

{')  iJx<t  cum  Emathilo.  Liber  sacerdotum,  ti*'  301  oi  Î03.  -  //(>- 
toire  de  ta  Cttimie  au  moyen  dge,  t.  l.  p.  3i7< 


réaliser  ce  ramottifisemr'iil,  ninsi  qiti- ji- l'ai  dll  plus  IjaiiL. 
Tels  soiil  le)>  résiiUals  de  r<'\ainen  du;*  insrrîptlotM  i't 
dessins  de  rèini,  (ton»  lcurei.il  prÔM'ni.  Il  tte  nie  reatir  plus 
qu'à  coiiiparer  «es  irsiill-il»  ;ivi-c  les  Ipxli?»  arinc|tu'H  (|ui  se 
rapporltml  k  la  u:t;l)Mi{|ii<:  ilcs  fabricaliciis  dt-  ce  genre. 

C<^!i  telles  soiiL  ni;ilil4>urousi!m('nI  peu  iioitib'UUX.  Ce 
n'est  pa<i-qiie  l'on  n'en,  renconlre  d'aiialogties  dans  le 
I*dpyrus(Ji?  lucide,  clui  Ins  alclii  . listes  ;;i'ecs,  el  dans  leurs 
tradiitiionH  svriiii|^ue«,  ainsi  c|ih'  iU)i«  les  ouvi'ag(.>s  laiîits 
iraduitt  du  grec  (|ui  nous  ont  4w  eonsirvés,  et  p.irnii 
les  re<cllL's  d'rfrls  cl  mctîcr»,  inscrites  dans  lu  Muppae 
cliivicula,  dau!»  le  IJber  sncerdotum  et  dans  divers 
iiianuscrils  dii  xm"  sîétle.,  n-ct'llM  que  j'ai  rclcvétts  et 
•ubliées  {/fistoire  fie  In  Chimie  ait  moyen  Ht^e  t.  I; 
ftansmission  dtf  la  Science  antintu:).  On  y  lit  n'^inin- 
mt'iit  des  articles  nombreux  sur  l'êcrilure  en  It;itrcs 
VreLen  lettres  d'aïufiil.  Mufs  il  ne  s  agit  guèic  dansées 
articles  que  iXv.  lu  fal>ri('ali4in  d'irnores,  coiislïiui^es  par  de 
I"or(ou  de  l'art^etit)  en  poudieliiic,  en  reuilles  tniiiecs,  ou 
délayés  ditns  du  mercure-,  le  loul  iiu^langé  avec  ditei-ses 
colles  ou  aul»laiiC4-s  agglulimnles.  Les  eiiiluit,-i  gf'aèraux 
cl  Ifsproci'déi  d'iniruMalitni  lUopretncnliliiK  n'y  (igurenl 
point.  Cependant  voici  leiï  r|ii<>l(]iie^  indicitioiii  rinv  i^ai 
re1''VL>es.  Daas  un  traîié  deZ'HÎuie,  dunt  nous  posiiéduns 
seulement  une  ir.idueLloii  !^yriaf]ue  ('),  on  lit  : 

Il  II  faut  savoir  cotuincni  se  faisait  le  traiicinenl  des  eii> 
duits  vx  de  l'ineûiatlun....  Ceue  recette  eapitale  était  la 
pHneipatc  pour  les  anciens  et  elle  <!iaU  tenue  cacliée.  » 

Mai«  tes  arlîrles  ([Ut  siiivc-tJt  cet  énoncé  généra!  f'our- 
nisstiiil  peu  de  lumière  sur  la  eninposiiioii  des  enduits. 

C'est  dans  le  fJhffr  saccr/iotunt  (')  qrie  j'ai  trouvé  les 
iudttalions  les  pins  précises.  J'ai  putl^é  ce  petit  truilédans 
imon  Histoifit  da  l<t  Chimitt  au  moyen  â^e;  il   comieiit 


(')  ftixtoirt  ift  la  Chimie.  X.  II.  Atehimie  tyiiafue,  p.  3x3. 

(')  BUtoCre  de  ia  Chiwie  au  moyen  4ge,  t.  1,  p.  19;  et  p.  11&. 
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une  suite  <li>  rt-celic»  tecliniqiifs,  ti-ar1uil«s  cii  Ulin 
fVanri's  un  tiïxtc  arabt'^  rcini-ri  «•iaiiL  (l'aitluiirs  irailuU 
À  l'orleiiieeiigrec;  ceqiiie»t  cnnforiii^aux  IrafJilmiisdoul 
l'alrliiniii'  syiiai^iK  nous  oITre  rtîxfinple  le  plus  ri-rlain. 
Voici  deux  icceiu  sd'<*iidiiitsanalogUL'$BU  nôtre  <)Ufj'v  lis  : 

lii'ceftr  11°  i8.  —  CalriKC  cuini!iioti('  )  unciani  I,  saponis 
oirr.  ftol.  lil,  calritarii  sol.  I  ;  isia  roriimiKCe,>  |>iimiiiii 
lef^iifi  caK'uci^  ciiiiirnon,  utilïii'i'  ail  jtiilverem.  ri  i-aIcÎ- 
ifli-iin  semoliiii,  et  coiitmiÂre  1:11111  sapoiiu  m  ai|iia,  (juitii- 
tuni  neceiisii  fuerii  «d  îpsuni  grisr>l>olion.  SF  auietn  licc 
cutn  sii[)<fi-îoriliiis  adiiiisccs^  iiiirabile  eril. 

C  »'Sl-à  dîi'i'  : 
K  Cuivre  brùlt^  (iixjJc  cuivreux  niêlcdt-  soufra)  une  once, 
savon  d'Iinilu  trois  livrvst  vert-de-gris  une  livre,  niélan- 
gc/.  If  loin  ;  en  lirnyniii  d'aKoid  le  ruivri'  In  û(é  à  Tt-tat  de 
noiitlit,  vl  le  v»rrt-d>'-giîs  8êj)aictnenl,  Mélangez  avec  du 
5avi)ii  ta  de  l'eau,  aulatti  [|u'il  sera  iiéccasairu  ])Oiir  t'o|ic- 
ralion  de  ri-iidult  (').  En  opL^rant  le  mélange  avec  les  ma- 
tières indii|iiêe5  plus  bauL,  un  anra  urt  {troluiL  inei%'c>il- 
ieux.  " 

Oans  1,'eL  article  il  ii'cfiL  pïaquuîtioii  <les  incrasialioiis. 
Miiiacllr<<  sont  iiicniioiniëes  dan?  l'ariide  .suiv:tnt  : 

lîccattc  n"i-i6.  — S.jpotuiii  acjua  (iiilttnipiriftnr  ri  luim 
spaltila  diu  in  uiaimin  dcducatiir.  Poslea  paruni  puLvei-i» 
eria  nsii  lercio  t-octi  admiaccalui'  t;L  cum  eadeni  spaiula, 
qno  usqui'  foi-niaiu  un^nunii  rpcipial,  agilciiir.  Posa-a  pcr 
puiintitii  colli-lLn-,  t-L  eitleiii  coUlo  hoiacem  in  «(juhiii  Wiie 
biilliiain  cl  lardiim  ferro  liquaefacLuni  aduiiâiu  et  rum 
eadcin  spiiliila  loilitei'  lommuve  w  opas  ïnuiigc  ;  in  .sublt- 
litiri  VKro  opi'io  cuinliiirilni'  cl  iiini  aqiia  in  <|[ia  linrax 
Ijulieril,  diituniperatur,  cl  en  m  pcnnit  inuiigalm. 

Eramina,  auruni  et  &rgeniuin  coniUndo    nii^ccntm-  et 


(-)  Griwbolion,  c'csl-à-dirc  Xpt946â>(Dv. 
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in  (i-iiiiiss!iiias  laiiitna»  produciliir,  el  per  minuta  fi  usU 
operi  super|iDiiiiui'. 

H  L^  savon  e&l  délayé  dans  l'oauel  etalt^lcingucincnlsur 
la  main,  !>vvc  une  spaliilc;  puis  mélangez-le  nvec  tie  la 
poudre  du  cuivre  Urûlc,  irnis  fois  rhaiilTe,  ci  rcnniCTt  avec 
la  même  spaLule.  Jiimiu'm  i:e  «jiielir  loiilail  piii»  IVlald'on- 
giiftit.  Ensuite  passesÀ  trarers  iiii  liikg<»,  sjonlex^y  un  sel 
almltii,  dissous  dans  dr  Vcaxi  vn  ('tinllition,  avec:  du  lai*d 
lit|urfji-  au  conlact  d'un  ù-v  cliaiid.  RenitiCK  t^ner^iiiuciiicrit 
avec  la  niëiiie spatule  et  oignez  rotivragt!.  Fuur  un  iravaïl 
plus  délicai.oii  brûle  le  euivre,  on  le  dtlaie  avet:  l'eau 
dan»  1a(|ueUe  on  faiL  bouîMir  \(.:  sel  alcalin  (elle  corps 
gras  ?)  «I  l'un  oini  avrr  une  plume.    » 

»  Le»  cuivres  ('),  l'or  el  l'argent  soul  allié»  par  fusion 
ignée,  étendu»  en  lûmes  trê^  cninces,  et  leurs  pelilit  frag- 
nit-nls  innl  placés  sut  l'ouvragi-.    » 

On  til  encore  dans  k-  Liber  Hiversarum  arciunt,  ms. 
de  la  Bîbt'Oiliùrpit;  de  l'École  de:  Médecine  de  Mont- 
pellier(ï)  : 

De  aiiio  et  argento  in  ligiio  imiioncndo.  —  On  dé- 
coupe  une  feuille  d'or  ou  d'jirgi'nt  avec  dec  ciseaux,  ou  la 
d<?)»se  sur  une  couche?  de  hlaric  d'oeuf.  Oii  sèche.  On 
pulil  :   i<  cum  denlc  vel  i-niatite  fr)<-«  d. 

Oe  nii^ineiute  roi'niLile,  p.  '^(j\  :  De  auro  apJacalu  îin- 
ponendd. 

Un  peu  plus  loin  l'aiilenr  décrit  la  fixanon  sur 
papier  des  images  d'oUeaii\  ou  analogues,  par  di^  urtl- 
Hcca  qui  rappellctil  U  décalcoitianle. 

En  ïOiiime,  les  dét<iiU  donnés  par  le  Liber  sacerdoium 
iBOnl  conformes  aux  observations  eonstalées  dans  la  pré- 
seutt- élude  sur    les  oltj«'ts  cl    tnôtaiix    tg^plit-nï    soumis   à 


(  ')  Bnto>e«  cl  nllUgra  diverti. 

(')    Livre  II,  Clmp.  VI,  p.  ■;'S8.  CHtalogue  des  ms.  des  liiblîolbéijucs 
Ipiibliijum  dcB  département,  i"  érillxin,  t.  I,  iS4!^' 
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mon  cvainen.  I^   tout   atteste  nu  arl  (rès  rarfiné  et  qnî 
t,\aii  aiicini  une  rare  [terleL-iioii  d'ex^uilon. 


4«<»4'ttiï««MtP«Vk%<4V.««*n« 


OBSEIIVITIUKS  RliUTIVB  A  L'4ai(tK  DES  SELS  ClIVttKI.X 
SIEL  LES  CAItUlUeS  U  tl¥l)n%E\lL  ET  SIR  L'OWDB  DL 
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On  sa\i  f]  .c  li;  cliloiiiK-  ciiiviciix  01  divers  aiiln-s  5(,-l» 
cuiv t'eus,  en  solution  acide,  alcaline  uu  saline  (lians  K  Cl, 
par  exeniplr),  iibsoi4)i!unc<jriaiik  nombre  de  g.iz,  l'oxy'lede 
fï^irboiie  <-t  )e5  cartnnes  tioii  salun-'S  en  parliciitîiT ;  j  ai 
ubii-nu  ainsi  la  coiiibin:iisuti  en:ii.iliisée  île  I dx^du  île 
carbone,  éiudiê  les  com|>0!t<.-s  formes  pat-  l'acci^I^nc,  etc. 

Vnici  <]u«;ïtnn'S  nnuvelk's  obser^aiiuiis,  ijuï  piéciseiit  la 
forilialîun  de  (  es  uoniliioaiMOiK*  el  rcvclenl  l'existence 
d^adions  ulléi'ïeiires,  jtiï<[u'ii:i  itjtioj^i-s. 

DeHnissons  d'abord  la  dissolution  pniployée.  CV>1  nne 
solulïoii  de  cliioriue  cuivreux  dans  l'acide  cbluiliydrliiiie. 
10"  pèseni  i'M'','.\'^'.i  ei  rcnlermenl 


Cil  —  1,576     c'tfst-ù-dire    CuGJ  --  'i,'\'>j 
Cl  =  3,81(8 
(Il  rêpAndAnl  à  tlOlf  / 

Ean  =  7,8a4  U'O  =  7,8^5. . . 


Ha  =3,091... 


Itupiiort» 

Blociiiques. 


8,48         î,i 
0,435     .7,5^ 


Soil  la  foraiule  empirique 

Cua-t-3,4aHCl4-i7,SH>0 

Oxyde  de  carbone.  —  Un  volume  déterminé  (i^/o) 
de  la  liipifur  prétédvrile  ayaui  é'é  iniioduil  dans  une 
cpiouvelle  graduée  de  5o",  sur  le  mercure,  on    y  a  fait 
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arriver,  par  parties  successives,  un  volume  cxâcii-meiti 
conuu  d'oKV'l'^  J"  caiboa»),  à  U  imiipéraluie  de  6", G  cl 
sous  la  prusnioii  de  o"*,^^!.  On  a<'ÎLaî[.  h  mt'suie, 

I.'alisorptioii  esl  <ral)oi~(J  rapiJr,  cl  lorurfue  loA'^''  Jegax 
ont  clé  aI)itorliés,  le  conipost:  cri&lallisé  comuifuice  à  kc 
sépaier.  L'nlisorpiion  immodiaic  coniiniio  jus<|irà  i4-i"'» 
8cjll  |)uur   i*"'  de  liqueur  :  44'"'  de  gat. 

I.e  leiiilcmaiii  «-lie  s'cli'vail  ir)5",  soi(  49'"' de  gaz,  ei 
elledemeui'^it  «cn^iUtleiiiciil  ftlalJoiinjiri;,  Kn  eltel,  au  Loul 
de  S  jours  ta  pccs&ioii  étant  o",77o  et  la  teiiipéialure  5°, 
l'absorption  éiail  seiilemenl  de  iQ"". 

La  içmpéraliiie  s'éi^ni  élev^L-  lo  jours  après  (  h)  jours 
cil  tout),  à  là"  et  la  pression  ayant  baisse  ù  o°,74^<  une 
partie  du  gaz  dissous  ou  coutbiii^  s'est  redëgagé  ;  Tabsorp- 
tion  6'élaiil  riKluileà  .1  r"'. 

Ou  l'dtirlul  (le  vch  dojiiiéeti  que  : 

['"  de  de  la  (lissolulioii  a  ribsorbé  au  maximum  6i^' 
d'os^de  de  carbone,  ce  ijui  répond  à  près  de  5o  l'ois  eiivi- 
lou  son  volume. 

Celle  absorption  s'était  réduite,  vers  i5*,  à  4"'*'  (5o«' 
d'apiês  un  calcul  rrgourrnx.  FHl-  comprerjd  d'nilUurs  une 
portion  du  couipoi'é  cri'ilaliiî^é,  el  une  poi  tion  dis&oule. 

L'absorpiion    maximum    a    lieu   suivant   les   rapports 

CiiCl  +  o.S^CO. 

c'est-à-dire  qu'elle  tend  yen  lu  composé  roinié  à  molé- 
cules égales 

CoCI-t-  Cû, 

lequel  exigerait  une  absorplion  de  55'"', 3  (ga/,  léduil). 

Taudif)  que  te  corps  cribl^llisé  que  j'avais  pri'cédcni- 
nicnl  analysé  se  rapprocbiiiL  d'-  la  loruiulc 

*CuGI-+-CO-t-H*0. 

Il  semble  dnne  qu'il  y  ait  duux  composés  délluis,  formés 
en  proportion  multiple. 

Jim. a< Cfn'n.tt Je Phjrs. ffUrl^tl.XKlil.  (Muligoi.y  'i 
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CuCI  hCO 


tal 


parait  eiiiièivmeti 

ciîslîjlli'é,  siiivaoll('sra]i[iorisol)sirvt!s,*i,87(CO-hCtiGI): 
il  ut;  «frail  ii-sU;  vu  «li-soliiltoti  (  liL^iIi^Jrifjiic  (|ije  t.i  liuï- 
LÎiMitu  [larlie  eiiviruo  du  chluriiru  cutvri-ux  initial. 

La  si'^pai'filioii  des  ri-iïlAuv,  (laiii  les  coiidiLÎoii«  où 
j'ti|icrais,  a  tommeiicé  A  5^  el  o™,  772  c*L  lor^cme  le  i'a|>|)uii 
eimc  l'os^df  tic  carbone  i;l  li;  cJiloniri:  i:ijivri;ux  éiail 
sciiâiML-iuciiLccliii  de  sCuCl  +  CO. 

Eu  loiil  cas,  on  voiL  t|u'il  t^'agÎL  an  cumpDiés  disso- 
tlhitlfî  [-inr  les  var^iatioiis  ilr  li-ttuiéralui-e  ci  de  proision. 
Auui  iViiipIoi  du  nliloriire  cuivreux  |»r>ur  dofter  l'uxyde 
de  catboiie  (lans  un  iMelange  g:izeux  eat-il  ^uboidniiiié  n 
ets  vaiîalioiis.  Bii  maycniie,  d'apiès  uii;s  obïti  valions, 
on    p>i'Ul     admettre    comniâ    indii'alicius    appro^niiriaitves 

(|u'uii   vulunir   gtizcnic   ii'iirei  niaiil  une   critairie    dost*  — 

d'oxjdc  de  carlioiir,  t'tani  mis  en  pri'sence  d'un  volume  Je 
cliloi  uri'  cuivriL-ux  ■■■  solnLîuii  aride,  It'l  iju'aprcsagicati»!! 
le»  di-iiK  voliiini^s  tinaiix  di:  .;a7.  e(  d(^  lium-ur  M>îetU  éijaiix, 
roxvde  de  carLcnc  »e  partage  en  ire  le  d  issu  I  vu  m,  itui  t'ii  a 

pris  les  ; environ,  et  l'atmosplière  ^''u/.etiKe  qui  en  re- 

lit'iit  — — •  Si  le  (apport  lirial  des  deux  vulumi.'s  est  dill'i'- 

retit,  un  pourra  pieudre  une  idée  de  Ja  répaiLiLÎuii  de 
j'oxvde  de  carlionc  (sinon  une  mcsuie  absolue)  en  apjili- 
quaut  ia  lui  de  Daltou  au  coeflleienl  pfécédenl.  DdiiB  tous 
les  ca?,  il  i^ern  nécessaire  de  faii'e  nii  seciuid  irallenu-iil 
p3i  \t'  tlilorijio  fuivu'iix  el  de  tenir  i-oiii[ite  Jl-  Tuxvde  de 
eaibuiic  lesiant,  loiv^uc  J'on  biùlera  les  gaz  réduits  dans 
reutlinmètrc. 

Acérj'triie  :  O'U''.  —  L'acélvlène  est  absoibê  pai-  le 
chlol'ure  eiiivn-ux  en  .-oluiiun  elilorliydi'i(]ue  (  ni^nie 
llqnenr  «]iie  ci-dessus),  muî^  en  proportion  beaticoup 
nuiindce  quu  l'oxyde  de  carbone.  En  opiïraiit  ri  ii"  el 
o'",77a,    rahsoipiioii    immédiate,    rappnitëe    à    1'*'    de 
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lîqaeui-,  fi'esi  éicrêe  h   14*"', 4i   '•^W"  crisiallisaiîoii  par- 
ti elle. 

Deux  juiirs  après,  le  volinue  (Usparii  iitriiitait  h  tc)'"'; 
snii  li-9|  seulement  delà  valeur  ohservétr  avec  I'okj-J»*  de 
cstihoi  e  ilaiis  les  tiiômus  i^^imlïlînii!..  Kltp  est  rc^sléc  sia- 
tiniitiatiT  ptin'Iani  une  si^niaiiic.  Puis  h  icmpi'taliirc 
s'élaiil  éfevrt!  À  -f-  1 5"  •'l  la  ui  essioii  ;(Yant  tlîiiiiiiuû 
k  [>'",7.i3,  on  a  trouve  que  le  ly"  jour  (Irpuis  le  4lâUiu,  la 
qiianlîlé  dissoute  ou  coiiil>liii'e  n'était  ]ihis  rpic  de  11'"' 
pour  i'"'  |i(|nidL';  soil  le  ijuarl  île  la  dose  obsL'i  vue  avec 
roxydt!  de  carlionci. 

Une  partie  (lu  rmnposé  ('rislal[i.<ié  dérivé   de  racélvlène 
aifail   alors  dispaiii.    I.e   ('oni|)^>î>é  était    itrottaMenuiii  nii 
clilnrliydraie  ilt;  mprosariHyli',  analy-é  par  M    Ckiavasi- 
teloii  i-l  ré|ioiidaiil  à  la  furfuule  C'ilCii'CI.HCl 
C»II«  +  -iCuCI=C»HCu»Cl.HCI. 

Sa  rDnnatmtl  leiidiait  â  appauvrir  la  liqueur  lmi  dilo- 
riire  «  tii vieux,  snDsvfaïriî  varier  la  dose  iiiili.il<' il\icide 
c1iloi'livdi'i4]ue. 

L'alisorpiion  maxinia  ohn'.rvée  p3m  liant  rcpotidraii, 
tout  calcul  fait,  aux  ('a[>povi*  dr  poid»  hrut» 


c't'Sl-â-dire 


Cu  Cl -+-0,337.0»  H», 


3CuGI-vC'.»H». 


*ali«orpUi^ii    inîniiita    observée   à     la    fin    ri'pon  Irait , 


d'autre  part,  à 


3CiiCI  I  t":*H». 


Ces  varlarions  nmiitieut  rjti'il  s'a-'îl  \c%^  ennnne   avec 


DXJ 


dcdi 


l'ho 


1;  carl)Oiip,u  un  eompoae  tlissuciable,  avee  phuiici 


tbh 


mènes  d'<'([uililirD. 

ÊV/n7è«e  .■  C'H*.  —  Même  si)lutioii  clilorliydri<pie  de 
lilonitc  nilvreux.  A  6". 6  et  c>"',;-a,  absoipliuit  iiiuni'- 
diaiu  de  ()"*', 6  par  i  volume  deli(|ueiir.  Le  leiideniirti  elle 
ailergiiait  8  ^otuioea. 

Huit  joui-s  après  le  débiiL:  <(  =  â''i  H  =  û"',77o)  :*î''"',fî. 
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Au  iff  jour,  la  icmpL'raiiire  sV'tant  ri-len'c  à  lù'',  et  U 
pri-ssioii  c'iaiit  lombéc  à  o'^.n^.'i,  la  qiiamiiè  JÎ*soulc  a 
dïiiiiiiiii'  ju5<|u'à  G*"', 3.  OLst-i'vuiis  <juccc  (It-ruicr  vulutne 
gaxoux,  lêiitiil  par'  li;  calcul  aux  conililiotis  inilialcs,  r^- 
noiiil  si'iiIrmrnL  à  a"'',  4-  D  >'  ^  <l(Jiic  nue  Jîiiiîiiutïoi)  de 
8oIiibîlil«î  i)iii  a  Irailuil  rîtiiluKiiie  siriiulljiic'c  lîo  IVHi-va- 
tion  (le  l;i  It'niin'raUirc  cl  <\v.  l'aliiisîPiiic ni  ilt*  la  pression. 

L'ahsoi|ilioii  maxima,  toiiL  calcult*,  ré|>oii[taît  aux  rap- 
paris  de  poids  biuls 

l'absorplioii  luinîma  obstffvee  îi  o,at(r^H'  environ. 

Proftylèite  :  (ï'Il^.  —  .MfïriiL' soliiiion  clilorlivilrique  de 
clilonirc  tuivreux. 

A  6'',6(!io'",773,  abiorpiioii  inimédiaie  :  -j.  volunieâpour 
I  volume  (le  licpn-ur; 

'jt  jouiB  après,  4'"',8. 

k\n-i:i  8  jours,  3""', 6  (/  =  ;%  H  —  o~,747). 

Le  ly'  jour  cicpuî»  l'origine,  3'"',  ^  ;  tliilTie  ]iol.iMt>nietit 
5iipi>i'iriir  à  I  atisorplluu  iiiJLÏalc.  Cupciiilaiil  raL^orpiion 
du  nriipylènc  rDuliiiuo  peu  h  peu.  F.llt;  est  caUulêc 
i:i-dc5Sou&  pour  le  gai  réjiiil  à  o"  et  o"',7Uo. 

Au  33' Jour  «Ile  s'élevait  i Gj( 

Au  :i8»                   -i                   7,8 

Au  \3*                   -                  .  lO.o 

Au  Ho'                   •                  10,8 

Au  63*                 "                 i4.« 

la  U'Hipéialuri'  avait   vaiîé  do  fi"  à  i  5",  cr  la  pression  de 
O^ij-a  à  «)'",'74-i  délits  le  tours  de  ces  exjièiieiiccs. 

A  l'épof)Uc  de  la  deiniêra  niesurc,  les  rcpports  enire  le 
clilorurt  cuivreux  ëiaient  voisins  du  suivant  : 

GuCll-i-o,a5C»H«. 

L'al)5t>ii>tiot>  é\.»\l  d'ailleurs  loin  d'avoir  auciril  son  lerme 
el  coiilitiiinit  à  h'fflVctuer  luutemeul. 

Il  j  a  là  êMduiiiincul  une  lêaction  specialt',  disliiicte  d<t 
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la  simple  (nniialioii  d'un  coTnpOîO  de  |nopvlènC€![  dtM;lilo- 
iiirccuivicuN  tliÂsaciulilitpai'  uiil-  lilt'vaiicii  do  li-rnpéraliire 
ou  diiitiimtion  (lo  pression,  ronimr  ccluî  de  l'ovyrle  de  car- 
bone, par  t'XtfiiipIc. 

Cf  qui  s«  forme,  rn  viYvi,  c'csl  im  rnmposé  i^lliér**,  plus 
donso  que  la  lî(|iiciir,  (loité  d'une  oilnir  iiiniiaiite  <.'(  désa- 
gréable. Ce  n'est  pas  l'éllier  piripylcliloiliydrique  libre; 
car  tcgaz  lealniil  ne  conn'cni  pas  de  vnyn  ui-chloiée  en  dose 
notable;  coiitruireiuL-nl  à  ce  qui  «levrail  .irrivt'f  pour  iiu 
élber  aussi  vuUiiL  l.c  iiicrcnrr  Ërmhlc  aliai[iié. 

Je  n'ai  pas  ohscc^é  plus  liant  de  eoniposc:  aiiHJogitc  avec 
l'éih^Ièiie  :  malii  peut  ôln'  un  lel  ronipusé  preiidrail-îl 
Iiai.ss.inre  an  bout  d'un  H:tn|i!«  pins  b>i)g  ;  c-oninif  il  ariivc 
pour  PéilKT  IfloprnpvU'liloilivdriqire,  lequel  se  forme  par  la 
sv»tliè>e  du  cailiUie  et  de  l'Iiydracide  gazeux,  beaucoup 
uhi?i  rajiidi'ineiit  que  IVther  ciliyiclilorliydnque. 

Tt imcih]  U-tif,  :  OU".  —  Même  soluiioii  du  clilorure 
cuivreux.  A  C^,fi  ei  o'",77a,  la  sobuion  cuivreuse  absorbe 
â  peiuu  de  iriiitrilolène;  la  moitié  de  son  voUiine  environ 
o*"',:»)  2  jours  après:  (*""', 7. 

Mais,  circonslaiice  reniar-quable,  l'iibsorplîon  se  pour- 
suit leiiEemciit  et  il'uue  faron  eoiitïnue  : 

TOI 

Après     9  jours  depuis  l'origiiip..  3,0  (à  4»,5;o"',76(() 

Apres  16       "     4|i 

Après   ig        ■•      '. 5,t 

A  près  3"{        I'      8 ,  a 

Au        'iS'  jour 10, i 

Ad       43"       «     , i3tX 

Au         Jn-        a      l/i,7 

Au       C3'       ' ao,i 

Chiffre  voisin  de  CuCI -p  o,13C»H* 

L'absorpliou  est  progressive,  ainsi  qu'avrc  le  propjlène, 
et  les  valeurs  mêmes  sont  voisines,  mais  toutes  un  peu  plus 
forles  parle  Iriinétlijlcne. 

Le  gaz  absorbé  ne  subsiste  pas  non  plus  dan»  la  Hqucur 
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A  l'éiai  ftim|i[riMcnl  dissous.  De  même  (iii'avec  le  i»roi>y- 
lèiie,  il  Vit  fliniigi'r  r>n  un  cninpoM^  coniptcxc,  aitalogm* 
h  lin  éllkcr  iltlniliyihi([iir,  uni  au  chlorure  cuivreux, 
doué  d'une  odvur  spéciale  et  iriiianle  cl  [ilus  dense  r|ue 
la  liqueur'. 

J'ajouterai  que  la  liqueur  Iralléu  {lar  IVau,  du  «oiiitiîiie 
à  IVliulliiioii,  .'oil  dans  le  cas  du  piojiylène,  sait  dans  le 
raft  ilii  II  iniéllnlf-iif,  ne  dt-ga^e  atn  un  gfiz. 

J'MÎ  uliïL'rvê  cjuc,  au  cours  de  celle  absorption,  le  tiinié- 
lliylènc,i-n  nn?ine  temps  t|ii'il  se  dissouion  paiiîe,accliange 
en  jiuiticcii  iiropvloDi^  >u  conlart  du  chloruie  cui^rmu. 
Fil  i-fTci,  H  II  li>>tii(l(>  i(î  jriiirs,  la  moi  lie  du  gnz  mis  cru  expé- 
ripjici'  Il  Via  lit  pasencnrcjibsorliée.oii  Pa  stpaic«*dn  lii|iiî<lc 
el  L'tMi  a  ronslalé  qiio  cilK!  porlioii  iTnrcrMiail  niainicnanl 
60  potii'  loD  de  son  voKitne  de  prO{>ylènc. 

Uiir  nouvi'llc  dosi-  de  irimclliylèiie  ayant  clé  alors  iu- 
iroduile  d.ins  l'épiouvplle,  jiour  cnnlinupr  r.iclinit.  de 
leWti  sorie  Tiu'nn  Livrs  se  Ircuvc  abïorliéc  17  jours  plus 
tard.  If  l;h7.  siihsi'sinni  ronlenaît  ci-lle  fois  35  ccnlirines 
d«  pri'pylèiie. 

Un^  si'iitbisbie  iransforinalion  du  iriinélhyténe  en  pro- 
pylêlie  n\-5l  pas  ailribiiAblc  à  l'arllou  dn  lenip*.  Ko  i-ifi-l, 
j'ai  roiLsluti'  <]uc  11-  irliiK-iliyl^Tift  (-unscriic  pi-ndaiii 
y  annces,  driiiciiieft  peu  pips  ïnalEt^ié;  iVst-fl-dii<*  que  la 
pru|iorunn  climinable  par  une  aciinn  iiiiitiédtalË  dt;  bi'onie 
est  l'Citlév  la  nièiut?. 

Aiii>'i  le  l'Iilot'urc  euîvreiix  v.n  nnlulion  acide  transTormu 
dès  U  ({iniiéraliiro  ordinaire  le  trîmcihylcne  t'Ji  ptopylène, 
•comme  le  font  à  cbaiid  certains  aiiirt-s  thlorurvs  mêlai* 
liqncs. 

Kn  définitive,  l'arlion  du  clilnnire  ruivrcux  etide  sur  ces 
douK  carbures  n'aboutit  pai,  comme  avec  l'oxyde  de  car- 
Ijoiic,  h  Iq  fft)  maiioii  d'un  composé  cuivreux,  dissociable 
pur  élévalioii  de  lininér^liire,  ou  liiitiiniiiion  de  prt^ssion  ; 
mais  elle  doune  lieu  à  la  rormnlioi)  lente  et  progri'ïsive 


SYHTHkSE    DR    l'acÉTYLPBOÏVLÉIIIB.  Sçf 

d'un  composé  rlliéiii  |>articulii'r.  Il  est  jirobable  qu'il  en 
serait  de  mAiiU!  poind'autn^s  carbures  d'Iiydrogciip,  ap|):ii'< 
teiiaiil  ou  1)011  »  1^  niAriic  série. 


Slin  l\  SYXTIlK-iB  UniV.  m  l/ACIiTïlPIUU'ïli^li 
pah  m.  BERTIIELOT. 


Dans  le  roiirs  de  mes  iTi:lierches  sur  la  combinaison 
directe  lien  t-srbiire»  cl*hy<lro»oiK.>  les  uns  avec  les  autres, 
j'ni  t^TiMl-é  la  réaction  de  l'acétylène  sur  IVllivl^fte  cl  I* 
forniatiiin  d'iiti  act-lyléilij'lèiie  ('),  pur  la  rt'iininii  des 
deux  gaz  h  volumes  égiiiix 

J"ai  signalé  di-piiis,  en  qnrlipieâ  lignes,  la  i;ombiriaîsot> 
aimlogue  du  pi'opylciic  avec  racéiylèiie 

GMI«-i-C»H*  =  CMI». 

C'est  cette  coinbliiftiaoïi  sur  Intpn^Ue  je  me  jtroposu  de 
revenir  .iiijnni'il  Imi,  en  raison  du  riiiirrf;l  (iiri-lli*  pré- 
sciilc  pour  la  ïviilliè-^fi  îles  caihnvcs  icrpilcniniifs,  rt  pins 
géixtral'-nieiil  des  carbures  rcprési-iiléi  par  la  formule 
(''*H'*,  dont  riniporlance  est  si  grande  dans  les  vi-gélaux. 
Ce»  diTiiicr*  eaibtiM'R,  en  cfTi-l,  aîuïî  (uh*  le»  carbiinude 
l'ordre  dti  r<ipaliiiv<-iu'  (^'"11^',  du  eoloplit-iie  et  du  mrla- 
lérébrulbènc  O"  11^^  s^^nl  des  pfflyinèi'es  (diméres,  irï- 
mèn'9,  léu'aniêi'fs,  cic.)  ^vs  carhnrcs   monomères  de  la 


(i)  Ann.  d«  Chim.  et  de  PhyM.,  4*  s^rié,  t.  IX,  p.  \f/&\  ilitig.  — 
Voir  aofii  1*4  eiipél-î*o<'«  ullûrieurei  Je  M.  l'rtiiiîfr  sur  «  caitiiirr. 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys..  !>'  sûcie.  t.  XVII,  p.  17;  i8;9. 
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roniMilc  C*ll*  (').  Le  tei-pîlêiictfii  parltculier  a  ^lôolUeiiu 
par  M.  Uoui-liurdal  (^),  i-unrortnéniciu  n  ces  UUen,  par  la 
ioiii1en»f>Lidn  d'un  carlntE  (%aiéiylèiif )  Cil'  <Jéi'iv«  tl« 
l'amylône. 

Réi-ijiroquement  le  uiit'beiiiliène,  le  caiii|)Iièn''  <'t  leur 
liytlrtne  CMI^".  Unr»  iiioiioiIiturliydraU!  C'Mi'MICl 
cKlklilorlivdraieCMÏ'fi.aHCI,  le  Umiu'iil  C'm"(),  Ip 
canipliri!  C"'H''0,  etc.,  somnis  à  raction  liv^rogénanle 
tlcï  rjcidc  io>Jliydri([iie  en  soldtïoti  ar|u«^iisc  saturée,  r(>pro- 
duiicnl,  h  nue  iciiipératiire  de  280*,  de  l'Iiydrure  d'amyle 
(ou  peiilane}  C'H'^,  d'après  nies  i-xpJricncus  {'). 

1^  syiiilièse  dn  rarûiylpropylèiie  ptïrmt't  de  rrmmilpr 
plus  liant  dans  celle  genèse,  c'csi-à-dire  de  racenniplir  A 
partir  île  carbures  foriMÛs  eiix-mâitics.  par  la  (-oiikbieiaisnn 
élémeitiaire  du  rarimne  el  rie  riiydrogène. 

On  opère  la  cnmt>ïri;iisctti  du  pro]iylène  avec  l';icéty- 
lèiie  par  la  iii^iiir  iiiéiliodR  (juc  itille  de  réilrylùiii?,  iriaîs 
claus  lies  conditions  cimore  plus  ménagées.  I.a  réi 
tîon  s'elTceiue  en  cxcruiaiit  le  mi^lange  des  deux  gaz,  À 
volumes  é-^aux,  dans  une  cloclu;  courbe  sur  le  uiercure. 
On  lïouehi;  la  iMoclie,  de  f»çoii  n  opérer  à  vuIiiiiut  roiislanl. 
La  parlif  îiifériein-eest  Immergée  dans  le  mercure,  afin  de 
prévenir  liïiiU!  pei  li-  nu  rem  1  ce  de  gaz.  La  clocJie  est '-uve- 
Inppéc  d'une  double  inile  uictallic|ue  L-t  la  Uaïuiuc  du  gas 
réparlie,  defaçou  à  oblenirun  chauffage  aussi  r-éguiicr  (|Uu 
possible.  On  ne  doit  pas  attciudre  la  tt'uipéralurc  rouge, 
Ul^i»  se  ntaîiiteuirxut'inli[iic  posslhln  au  voisinage  de  jon". 
Au  bout  de  t)Uel(|ue  temps,  on  voit  apparaître  un  Liiiutde 


(')  yuir  mon  l'raîté  iie  Clûmh  organiqut,  1"  édit.,  p.  laj;  187». 
—  a*  ètlit.,  i.  I,  |},  171.  —  Hrifhtin  <ie  la  Société  chimiifue,  a*  «érict 
t.  XI;  186!*.  —  Ann.tte  Chini.  vl'ir  Phys.,  G**érie,  i  V,  p.  i36i<88i. 

(>)  Coniptejf  rendus,  t.  LXXXVIt,  |>.  «-'/i  ;  1878. 

(*)  Biittvl'sn  de  la  Svciele'  cfiimitfiie,  a"  »éri«,  i.  XI,  p.  1'".,  (»S,  iS^; 
janvier  iSti^-  —  f-n  cliuulTant  le  icriibcnlhine  au  rooae  MVI.  Illa«tvcl> 
{tS&è)  cl  TiMcii  (.ifiSb)  ont  ubu-nu  uii  cui-kure  C^il*  {Aaa.  de  Ckim. 
«I  de  l'hyt.,  îi"  série,  t.  V,  p.  jaa  >. 
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prcAqilu  inmlorf,  qui  se  coii(ii*Dsc  dans  les  pariic!^  froiiU-s, 
À  la  »iii-fjct>  du  iiieicurv  laissé  dans  la  courbiiie  haan  et 
prestjue  vorliuale  iJt'  la  cIik-Iic. 

l/t'xpériencc  ayant  dur^  udc  licure^  en  éteint,  on  laisse 
refroictir.  En  ubsurvmit  ces  coniliiions,  il  ne  t-c  (l«'|)Osu  pas 
de  carbone,  inatG  si'tilrnii-nt  une  pr'lilp  qiiniiiiU'dL'  malien: 
gotiili'OtinciJMS  daiu  les  régions  Kiipéiienrcs  de.  la  rloLbc. 

Après  rt>rroidissuineiil,  on  transvase  legaz  rcâUiit,  tou- 
jours srir  Il  ruvc  à  nificiire;  on  k*  incinre  exaclemcnt  :  ce 
qui  indii^ue  la  conliattioii,  puis  on  l'miiilyBe,  coiiinie  il  va 
Cire  dit; 

D'amrc  pai't,  on  inlrodtitl  flanii  la  t^Iot-lir  remplie  de 
inurcurt*,  par  l'effet  du  ce  iransvascnieni,  un  volnmw  d'air 
l'xarK'nii'iil  nu'snré  :  ain^t,  par  i^xrmplr,  un  lîers  du 
\o1iin:c  inilitd  de:  gar.  avant  le  «-liaiitVage.  Le  carbure  Irès 
volutil,  condmst*  sur  les  parois  de  U  cloL'he,  se  vaporise 
clans  ntle  atniospbère.  On  tran)v.*tse  te  tout  d.ins  une 
éprouxeilc  giadiiéi!  (!t  on  le  tnestirc  :  l'arcroisseiiienl  de 
volume  inilii|uc  la  proportion  du  carbure  volatilisé  dnns 
raimo*plière  inléiieure.  On  le  soumet  eusuiie  ;'  une  an«- 
l;yset^udîomélriqite, 

TI  reste  encore  dans  la  cloclieun  [leudc  eaibuic  litpiidpf 
disLiiiei  du  pri-cédcnt  et  n'ayant  ({u'uiie  faible  tension  de 
vapuur;  ce  quf  Ton  véritit^  en  iiilrodiiisanc  dans  celte 
cloche  un  nouveau  volume  d\itr  mciurê  :  le  volume  en 
^afte  h  peine  eeiLe  l'ois.  Après  ces  tieux  épreuve'*}  le  poids 
du  liquide  peu  vobitîl  resté  adhèrent  aux  païuis  de  la 
cloibeesL  inq)  niinit'ie  pour  se  piêler  à  une  an.ilyse.  Je 
me  suis  borne  à  liaiicr  ce  corps  p:ir  l'acide  nllrii|ue 
fumanlj  lequel  n'a  pas  aniené  une  rurinalton  a)ipi'éeiabte 
de  nilrobenzine,  mais  seulcJticjit  relie  de  dêiivés  nitiés^ 
de  l'ordre  de  ceux  «[ue  fournissent  les  vaibures  terpilé- 
niques. 

Celle  rcaclion  prouve  que  l'aeêlvlèiie  disparu  ne  s'est 
pas  putynii^ri&c  pour  son  propre  cumpic  ù  l'iÎLat  de  benzine, 
maïs  qu'il  est  entre  dans  des  combinaisons  spéciales. 
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Pans  le  ras  où  le  mélange  gazt^ax  aiimil  tlt^  rliauHV' 
plus  foilï-nn'iil,  par  ftsrniple  porn-  a»  rouge  sombre,  la 
rrarlioFi  rst  plus  lajiidi-;  iital»  la  Ijfiiiinf  apparaii  au  si;i» 
de»  liqiiidi>s  condciisi-B, 

Ve-tioii»  inaiiiioiiaiit  à  l'analyso  Jra  gax.cn  romniRiiçant 
par  le  cailuire  liquide  gazi'-ilit>  duii.s  un»  alniof^plièiu  d'uir. 

I,  Srtn  volumi-  s'ëJcvnii  aii\  (>  rcniièmes  de  €<  Un  de 
l'iiir  cnudiiy»'.  Saim  lairJt-r,  ni  l»i»»er  le  caibinv  KXposé 
à  une  o\ydflti(ni  li-nrc.  oii  ajoDle  «  cel  air  un  feriaiu 
volume  d'owgÎMic,  par  exrmplu  si-pi  à  liuil  fois  le  volonu- 
du  carijure  gaïcux,  cpianlité  tpii,  joÎTiIe  à  l'oxygéiitt  il«>jà 
contrmi  dsiis  l'air,  con^lihie  un  p\cAs  du  rrarliuraiir, 
pxicltmcnl  mesuré  d'ailCi'nrs-  Oti  iiilrodiiil  ce  tni>lang<- 
dsii5  LUI  cudintnèirc.  et  ou  li-  Init  dftouner.  (^i>  uic&nrc  la 
coiiliaclion,  le  vnlume  d'acide  caihoniqne  ahsnrUaMt-  par 
une  ijoiiMc  lie  puiassc  ruii<.'L-i)li<>e;  piii>,  <'oiiuiiti  «onirôle, 
on  (k-tenniuu  le  volume  de  l'oxygène  excédant. 

Celte  analyse  dtilirjnirirujiicpar 

combustion    a    fnuini,    jinur 

10  volutnes  il»  rbe  combusti- 

bii; H  volumes  d'acide  carbonique. 

La  diminulioii    tolule  (c'oit-à- 

<Iire    le    carbure    dîs^iani    et 

l'oiijgciie    coiisoinnR' j    «."t-lc- 

vait  à ^fi  volumes. 


Ces  rapports  comliiiscnt  à  la  fornuilr  C*H'.  laipwlle 
exigerait  5o  volumps  d'acid»;  carbonique  cl  Su  volumes 
de  (Utuiiiiiiî[»ii  lolali;. 

C-lle  f.irninlo  ivpond  à  une  rombiuaisoii  du  propylÈiic 
et  de  raL-êlj'IèiiCH  volumes  gazeux  égaux;  soil  l'acéiylpro- 
pylcur  : 

(;Vsl  lelle  d'un  dérivé  penieni(]ue  ou  amylénique,  par 
p<'rlc  d'Iiyiiroijène 
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file  répond  à  plusieurs  isQiiières  ;  j'y  reviendrai  tout  à 
riicure. 

Ce  rAt'l>ure  |touiT4iîl  être  pi-«|)jirè  «n  <juaiililéa  plus 
coDsidûrableSf  mais  d'une  l'açon  nioiiis  uetle,  en  faisant 
passer,  à  Irnver»  un  liih'on  [>orrt-laiiie  chauffé  avec  mena- 
gemcnl,  un  nicMaugc  dfs  duu\i^a<£  généra  Leurs  employés  vu 
projioriioii  plus  giiiiidc;  ii^ïsl-A-iJirc  par  h:  prucûdé  em- 
ployé par  M.  Prunier  powr  raiélyléiliylèiie,  l'un  de»  tso- 
mèree  'lu  e-rolonylèiic. 

l.a  (iH-Miaiiou  di.^  rncélypropjl^iie,  pas  plu*  que  celle 
de  raeélylélliylf'iLe,  dans  Itts  loudiliuits  ménagées  <]uc  j'ai 
déeriies,  n'est  point  arcouipiignér  par  ui'lti*  du  hi  hcnslnfî, 
ou  d'autres  [lolymèrcs  ili:  l'arélylèiie,  l'ii  jirciporliou  seil- 
siLle. 

II.  Revenons  inainEcnatit  a  l'élude  des  gaz  denienrés 
dans  la  «litclu*  courlu-,  ^Ijn  de  dclîuir  couiplêlfiiieiil  la 
réactiuti.  Djiis  ce  cpii  suit,  ton»  Icis  voltinieH  gaiioiix  sorti» 
Sûmmu  d'oidinairc^  rcduils  par  le  calcul  à  la  [ttéine  lem- 
jiêraiiirc  cl  pression  rt  ramenés  n  une  uittté  cntniuunc, 
100  voiumi'».  Oii  avait  pris  d'aijord 

Acét^li*ne  :  C*  H* :îo  volumes  I 

Propjlcne  :  C II* 5o  vulunics  \ 

Après  (rhaulTnge,  on  n  retrouvé 63,9 

(  1)     CoLilriiclioii 36, 1 

(3)  Vne  partie  du  mélange  a  éié  traitée  ijar  du 
chloruro  (?p  ciiiYrc  ■mninTiiiurBl,  en  propor- 
lious  successives,  du  taçuii  àabbutber  exac- 
tcmenl,  c'6.«l-À-clirc  sbrs  c\c.i:»  notable  du 
réaccif,  l'aeétyléncKOtt ti,o 

(.3)  Le  guz  réïiiducl  i  purifié  d*a[iiCDuiiii)c[uc}  u  élé 
traité  par  untf />i?f(Vc  i/timilili-  il'iicide  sul- 
furii|uc  bouilli;  ce  <|ui  »bsorbt'  à  lu  fuis  Iv 
propylcnc  rcstanl  et  la  vappur  d'acctylpro- 
|jj-Jén«,  soit 3a, o 

[i)    Le  gax  rt-3J(liiel  s'élwait  û 8,9 

U'anlrc  part,  on  a  sonnii:;  ih  l'analyst',  par  combustion 
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eudlomélrique,  le  mélange  gazeux  initial  (après  cbauËTage 
bien  enlendu)  et  le  gaz  résiduel  (après  réaction  du  chlo- 
rure cuivreux  ammoiiiaral  et  Je  l'acide  sulfuiiijue  concen- 
tré). 

III.  Gaz  résiduel,  lo  voUimes,  ont  fourni 

Acifle  carbonique 10'°', 5 

La  diminution  totale  étant  de 3i  volumes. 

Ces  rapports  sont  siusiblement  ceux  du  fonnène  CH'  ; 
soit 

Gaz 10  volumes. 

CO-i 10         — 

Diminution  totale 3o        ^ 

Ce  résidu  est  donc  constitué  par  du  rormène,  ou  par  un 
mélange  équivalent  de  carbures  fonnétiiques  et  d'bjdro- 
gène 

IV.  Soit  enfin  l'analyse  eudi  orné  trique  du  mélange 
gazeux,  obietiu  inimédiatement  après  cbaufîage  :  elle  a 
fourni  pour 

Mélange 10  volumes. 

Acide  carbonique 27         — 

La  diminution  totale  étant 48         — 

Ces  valeurs  pt-Tnieitenl  de  contrôler  les  résultats  obte- 
nus dans  l'analyse  par  absorption  (II),  en  y  Joignant, 
bien  entendu,  ceux  de  l'analyse  (1)  de  la  vapeur  G'  H",  el 

(')  Par  exemple, 

i(CMI''  +  aH')    ou    î(C=n«+H-), 
ou  bien  encore 

ces  divers  mélanges  fournissant  les  mûmes  résultats  à  l'analyse  eudio- 

métrique. 


SVH1Hr.SE    DE    l'acÉTYLPROPTI-ÈNB.  4^ 

cciw  <Ie  l'analyi^f^  Au  n'-siclii  ga/ciix  no>i  al>sorbal)lr  ynr  \e 
cliturtire  cuivri^ux  el  l'at'iili!  5u1furi([nu  (HI).  Tout   calcul 
Taii,  1111  trouve  pour  too  volumes  gaz  iiiiiial  : 
Ga*  aprê*  réaction  :  fj3'°',9 

C*ll»  inaltéré i3 

C^  II»  itmtiér^ a3 

C II'  Baz.^int' • 9 

Clh  niinl 8,9 

L^acélvlètiedis[>aiu  n'ayant  fuuriii  ni  benxitie,  i>i  poly- 
mètres propres,  nous  admeUroriR  qu'il  a  rras^\  à  volumes 
l'gaiix  sui-  te  projjylviif  ;  tre  qui  poitt-  le  [ifopvlènr*  iiialléré 
à  33  volumes.  Ce  iiomlirc,  relranvliédes  3?  volumes  absor- 
bés par  l'aritU'  sulfuiiiuf,  iiidlque  ;)  vuliimt-s  pour  C*  11' 
gaït^ilii?.  Dès  lors  CIP  liital  (ou  Ir  iiHilang^Ttiqiiivaliiil)  ré- 
pondrait k  8,9  d'après  la  coriti-actiou  (').  Aîniti,  il  a  dis- 
paru 

r«lli>  -  \  I^Tccx^Daraieot  a  G<^IP,  tant  gazeux  que  hiiuKliï. 

Cne  rraclloii  3.  j^  ^iTanl  i^li'-  changée  eii  furiiièiie  et  car- 
bone, il  ve&lv  les  deuï:  tiers  iS,  1,  transformés  eu  aix-i^'I- 
tiropTlêne  et  polymcres. 

Or  ces  rapports  coiiconleiit  avec  l'analyse  cudiomé- 
triqiic  (IV),  car  ils  donnent  prtnr 

Gaz  combustible 10  vnlijiaes. 

Acide  carbonique aS^'"',? 

Uitninotion  totale , 4"'"', 3 

Crst  donc  la  vitrification  (Tes  données  aJniUes. 

Bief,  la  moiité  environ  du   carbure  volatil  C*H*  0  été 


(■)  Ceci  rcvïcut  â  admettre  que  CIP  r^aultc  à   la  f 'is  <lc   Cil'  et 
C*!!*,  d'après  aneéqiiuLton  telle  que 

C=II*-CII''=3Cll'  h3C; 

liypotliL-sc  qui  trouve  M>n.  contrAle  clans  l'analyse   cadiomdlrinue  du 
■sdUnitc  saicux  nsultanide  la  réuctiua  IV. 
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isultfti  itfelleiiieni  aou»  foniie  gazeuse,  dans  le  ruurs  dea 

aiialysns  :  utiu  hiiiil-  |iorltoii  aj&nt  élé  irliaiigét.',  sati^ 
(litiile,  (^11  pfjlymère  C'"!!'",  ictiouvé  »ou»  la  furiuu  dt; 
carljure  moins  volatil.  En  outre,  une  rrariicm  îles  g»x  îni- 
lîaiix,  Tin  sixième  lîiivirorij  a  é|>roiivé  une  dcitruoiioii  plus 
kvaticéê,  qui  ^i^  liadintp;ir  l'appariliuii  du  funiièiie  (uu 
des  culbutes t-<|uîvaliMils). 

La  moi  lié  eut  trou  de  l 'acétylène  et  du  prOityWix-  ii'a%ait 
i-iicoiti  subi  autuiue  réaction,  (jiiaiid  j'ai  mis  [iii  n  iii»ii 
uspi-iiciice  ;  hoit  cil  iiiisoii  du  icni[i9  nécessaire  pour  r.ic  ■ 
coitiplîsscnient  de  Fa  (-oinbiiiaUon  des  caibures  d'iiydro- 
gèiK-,  soil  à  cause  des  piiénomènes  dV!(|iiilibit*  rc'vcivible 
qui  acroin[iagnc(il  celle-ri  :  êijuilihrc  élahl!  par  inci 
l'ucberclivs  sur  le»  aclîous  ié>cipiuijui'5  des  carbuix's  d'Iiv- 
drogène  eiiiru  eux  eL  atee  I  liydroi^ènr. 

\\>îci  deux  aulit^s  expéri.'in.e8  au-^tot^nes,  elb-iUiws  » 
une  U'uipérature  un  peu  plu»  élever,  mais  de  duiée  beau- 
coup plus  courte  (dt^  itiinuLes),  dans  le  Imi  du  rotnparer 
les  rêaciioiis  que  l'aeélvlcue  exerce  sur  le  propylèue  et  Aur 
Sun  isomère,  le  Irinicllijléiie,  les  coiidiiîoiis  dva  expé- 
ricucvs  éiaiil  n'iidues  aussi  ïctnbJublea  <|ue  puiisiblu. 

5o*C'H'-t-5«'C'll»    SffCJH'-hivC'H* 

propyl^na.  triméth;p|éac. 

Conirâctiûn, rg'  18' 

Cnii  restant âF  JT 

C»H*  rcnanl 3,i  33 

C^H*  giiïeiix 8  ]o 

CH*  ou  équivalL'nt 5  6 

81  83 

Ou  voit  que  les  d';ux  c^rbuies  iaumèics  se  sont  loiu- 
porlt's  seiisîbli'iueiiL  de  la  uiËiue  façon  ;  prubabluuienl 
i>ar<  e  que  le  iritnêlliylèiie  se  cliangeraic  d'abord  en  pri- 
pylèue,  avant  d'eutrct'  eu  combinaison.  Ce  cluiigciucuia 
lieu,  en  cfTet.  d'jprt^s  mes  e\|iéricnces  (*),  sous  la  seule 

O  Ce  lt(.-cu«tl,  -j'^fie,  t.  XX,  p.  40;  iQoo. 


îiillufiic'-    (l'une  lrtii|>eraUirc  voisim;  du    rouge*  snmbre. 

I.a  l'éui  lion  n'iivail  d'allleiii's  atlciiil  i|ue  la  muilié  du 
dogrè  d'avancciiiciil  léahsé  dans  la  |>rriin«>re  expérience  : 
CL-  qui  lêsultt  à  la  roin  d'iiny  ltMii[jéi'iiliiie  plus  «levée  i-t 
d  uiif  tilesst'  inilialÉ'  |»lu'i  graiiilt^  avec  les  curps  purs,  la 
foi  tiiaiiiiii  drs  produits  di-  la  rcaciioli  aiuenacit  un  raleu- 
ti^sfiuent  progressif. 

J'ai  fati  qiielqiu'S  expérietues  dans  lu  niènie  ordre 
(l'idi-'S  avec  d'aulie*  larbiiiL-s  d'iiyilrogèue  ;  je  vais  les 
iV>si)iiier  brièvi;iui!nl. 

1 ,  En  opt'-i'BtiI  avcir  tin  niélanjï<;  ;\  volniiu!^  l'-ganx  iVal/y- 
lène  t'L  à^éihylène,  C*H'  -1-  C-H*,  «lélaiip-  éipiivali-nl  à 
relui  d'aeétylènr  et  dp  propylêne,  on  olisea've  égatemeul 
une  lë^ictiou,  mai»  plus  leitte  ijuVvuc  te  précédent.  Il  se 
condt'iisc  t-ru'Dii'  un  lirpililt;  d-ins  la  parlii-  lioidc  de  In  c]o> 
elle;  il  u'v  a  d'Ailli.'ut'.<i  ni  diiii-bcii,  ut  gnudtoii  dans  l<i 
partie  cliaulVée,  du  moins  Inrsiju'ot)  se  maijiiiiMit  avec  Eoiu 
au-dessous  du  ruuge.  La  contraction  s'élevait  »  itp  ecu- 
tièiiie.'i. 

Cl  II*  re^Unt  (par  CuCI  aminonidcni) 3gi 

Ci|J^  restant  (par  Brj 3o 

(:*H»(?)pa>-SOHl' 4 

Gaz  restuiil 5 

Le  carbure  volaiil,  demeuré  sous  foiine  liijuide  dans  la 
t;locbc,  m-  ftviX  \<i\»\.\\\%\:  dans  l'air  (juV-n  prunui  tluii  trop 
laibli!  pour  eouipuricr  une  ana1y»e  eudiuuiéLriipii;  rigou- 
reuse :  ce  qui  n'a  pa^  prnuiii  d'en  pitloiscr  la  roL'inule. 
'C'étxÏL  pi'cbiibleineal  un  aflytéihylène,  isoinèie  aveu 
t'aeéivlprop^lène.  Il  était  iti^lé  en  majeuri'.  partie  Avec  un 
icarbure  (iiolynièip?)  doué  d'une  lensiûn  beaucoup  pla& 
faibl.-. 

S,    Le  mélange  d'aUylènc  cl    li' acétylène^  à    volumes 

[■égaux, 

G»H*4-C»îlt, 

uhaufTê  de  uiëiuc^   a  réagi,    au  contraire,    beaucoup  plus 
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\ilcpl  moins  r<^^ult£rfiiit-iil.  Au  l)out  d'unie  di.'n)t-)ii.'iin;  la 
coiilrai  lion  e'élrvaît  à  6n  ceiillèitict.  II  sVsl  fûiiiiê  vu 
aitoudanee  di'S  goudron:>  noirs  e.i  <^j>ii&,  |»-cs[|ue  fixes,  et 
un  liquide i-iclu>  eu  tiPiiKinr  :  et-  r|iii  iiÉonlrc  i^ue  raltciaiioii 
de  l'aLéivIêiii;  a  niaiclit-  jiliis  vilt;  i]ue  celle  du  r^lKltïiie. 
Pcut-Èirc  ]>arciï  quu  U:  cfiiiiurc  nuiiJi'iisû  rt-titiltaiii  d'aliot-d 
de  la  coiitltiiiaisoii,  tel  (|ue  Cil',  se  ser&ït  aussitôt  cliaugê 
en  poljmi^Jes,  déc;om|)nsauli;s  par  \a  chaleur  aveo  j*êg**iiL'- 
ratioii  de  bcn7.iiic  :  la  prompte  appaiitîoit  des  goudioit» 
SPMiblt;  favoraLle  à  i-eU«  dernière  cotiji'clure. 

3.  Par  oppo.siiioii,  un  mélange  ùe  propyii'iir  et  à'èihy- 
léne,  CM!''  -r-C-H',  ii  volumes  égaux,  chaiiiTi;  de  même 
pcniîiuit  une  lutire  el  deinie,  r^agrl  à  piitie-  La  cuiilrae- 
LÎon  a  élé  trouvé  sculciui^ni  de  i  u  centièmes.  Le  ga/.  tesluot 
etaii  roriiiê  principal  initient,  d'après  les  n-acituiis  ïurreif>ives 
<]l'  l'aride siitrui'i([ue  et  du  brome,  de  propvlène  cl  d'éiliy- 
lèiic,  à  volumes  «îgaus.  Il  s'ciaii  condensé  une  trace  de 
lifjuitle,  doiil  la  vaporisation  a  aceru  seuleuieut  de  i,j 
ceulièiiie  Ir  volume  i!«^  l'aii'  aji^iité  dans  la  cloflie,  apiès 
évacu^lioti  des  g<i£j  jiropoilîoo  liop  faible  poui  p"niivtlre 
uuc  analpe  cudiomèirlque.  Cc$  rcsultc-its  nionirent  la 
slabîlilé  rtlativu  du  l'élliylèue  el  du  propylène. 


l]  résulte  de  ces  oIiKcrvalioris  que  l'acétylène  01  le  pro- 
pylène s'unissent  à  volumes  égaux,  di-  façon  à  consliluer 
uu  carbure  complexe  C^ll',  obtcuu  aiusi  par  liTutbèsc 
lotale,  comme  ses  générateurs. 

L'allylêue  et  l'étliylèiic  réagissent  égalcmenl,  proba- 
bleiuetit  avec  fornialion  d'un  carbuic  isomère. 

La  lliéorie  indique,  d'ailleurs,  l'exisiencc  d'uti  certain 
oouibrede  carbures  du  la  inètne  furmulc  et  c'est  »  la  poly- 
niérisaiion  du  ces  cnrluire^,  et^  sans  doute,  aus^i  n  leurs 
ccimbi liaisons  réciprocpie^,  qu'il  p.irafl  nécessaire  de 
rceourir  pour  cxpliipier  tes  isotnérics  des  carbures  caiii- 
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phriiiijiifs  Cl  tcr|iildiiicju(rs,  tit  jioiir  rralIsL'r  la  STtillièse 
trjiAle  de  ce*  catbiirc*  <*l(l('  leurs  di-iivi-'ï.  J"ai  elffctué  i)ié- 
céileuiiiicnC  la  synthèse  dn  l'altioul  canipholiquu  (bornéol) 
et  t'clle  tlu  raiii|>lirt:  oïdiiinire,  »ii  moveri  îles  caniphèiies; 
(]<•!>  lors,  Loiit  esl  ramené  au  |>roljlèiue  de  lii  syntlièiiC 
lotale  (le  cti.s  dernivrscarbiirtts. 


>•»»»*   ••*•**  *h»**t»»**»*\fc**»-^h» 
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DES  MÉTAUX  El  U  L'.UtGK\T  m  CAIlTICULIliit; 


Par  m.  BERTHELOT. 


L^éluJe  de»  éuis  alloti'0[>K|ueR  de  l'argent,  signaliîgdaiis 
int;8  dfrnièi-es  ComniUiiicaiions  i)  rAi;adciiiie  (*  ),  m'a 
ronduil  n  exjmijwr  k-(ir<i  relations  éle<:LM>cliiniir]ue«.  En 
raison  de  la  iiéccssilé  de  certains  [rriv.iux,  iraduiis  par 
des  dégageini-Dl.s  de  chaleur  soiitlblc^,  pour  ujsser  d'un 
^Lai  â  l'autre,  la  théorie  iiiilic|ue  la  possibilité  de  déve- 
lopper entre  l'us  un  cotirant  éiccii  t(piL*.  l'our  m'en  assu- 
rt;r,  j'ai  employé  lu  pruciiilt*  cniiiiu,  tjuî  consiste  à  fariner 
avec  le  iiiélal,  plis  sous  deux  du  se»  élals,  (les  t-lectrodes, 
îiumergès  dans  une  M>tiuii>i)  <l'aznlale  d'argent  au  dixième, 
h  une  température  consLanle.  La  conimuiiicaLion  entrii 
les  électrodes  élail  élaltlii-  pnr  il(>s  lîU  d'argent  pur  et  un 
galv-inoiuètre  d'Arsonvjil  fiè*  9i-ii»ili!e, 

J'ai  vériliù  d'aburj  (|u  en  upposani  l'un  à  l'autre  :  snîi 
deux  fils  d'argeni  pur,  suit  un  lil  d'argent  tt  d«  l'argent 
pur,  bstlu  eu  fruiUcs  iiiltices,  il  ne  se  dévclnppt!  absulniiii>nt 
aucun  couraïK.  Cii^Iil  Iji),  j'ai  opposé  à  l'argent  en  feuilles 


(<)  vlan,  de  Chint.  et  Phyt-,  f  oùrie,  t.  \XI1,  p.  Iny,  igui,  Aan. 
s  Chim.  «I  de  Pkyt.,  ;•  série,  l.  XX,  p.  'ii}~;  i^i. 
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de  Chim.  et  fie  Pkyt.,  ;•  série,  l.  XX,  p.  'i'}-;  i^ 

Aha.tl^Viim.tl  dtPhjs.,'/  série,  l,  XXIll.  (Uni  1501.) 


BERTItELOT. 


(ar^finl  amorplm),  o|MTaiil  flia(|iie  fois  dans  un  va^e  dis 
liii(-C^  les  quatre  iJlals  allotropirjui's  du  iiiëiiic  inélal  dt'finis 
par  mes  rrclierclic^s  :  argrni  iiiodinû  par  rariioti  dt-  Toxy- 
gènt^,  vers  BSo"'  argent  prêcîpîic  par  le  ('uivro,  non 
clianjTê;  [«  in«;iiii;  cl]  Miffi-  i-nMiile;  argcril  trislallrsp. 

J'ai  ol)>ervc;  (laits  UHi<i  les  cas  la  prodnrtion  iinmcdiati* 
d'un  coiiratil;  l'ar^cnl  batlu  cii  feuilles,  jouant  lu  rôle 
posiùrvis-à-vis  des  aurrt'S  varic-iés.  Ce  (pii  est  eonformc 
au  sign*'  lliermique  des  i-lialeurs  de  iraii^formatirin,  ccl 
argr'rti  t'ti  (>;ui\\vs  dlanl  ci-Iui  ijui  possède  la  [ilus  forte  cha- 
leur (roxydalion.  Aitifti  roppr>[^ilir)n  de  clenv  dcal»  difle- 
r<-nl.«  du  nii-me  nit'tal  dot)iie  naissance  h  une  pnlu^  pile. 

Cepiîijdant  11-  cuurjitl  aitisî  do\eloppc  ne  i  este  pas  con- 
stanl.  Après  une  piriniiiie  impidsioii  asficz  rnirgique.  I« 
déviation  bnisse  inpiilcriinit  en  inniiis  d'niif  niîniile,  jus- 
nu'A  une  valeur  presque  (ixc.  Puis  cetio  valeur  diiiiiiiiiH 
plus  Iciiicincnt,  peu  À  .peu  et,  au  bout  de  tpialre  à  elnn 
tnîiiiiles,  raigiiille  i»L  refoiirnce  nu  zt^ro. 

Il  on  l'éstiUe  que  la  surfare  des  deuv  èclinnilllouft  ni^- 
lalliques  parait  êtri;<levenii(^  Ldeiui(|Uf.  par  suite  d«  la  pri-- 
cipil»lloii  5iir  l'un  dc:^  êli'ctrorlcs  d'tine  eouelii>  d'argent 
possédaul  un  étal  ïdeitlique  avec  celui  d<:  l'anii'e  éluclrodc  ; 
peut-c>ire  aussi  |>ar  lefllci  d'une  iraMsform.nîon  superli- 
ciellc  de  l'un  de*  éleciroles,  di^iciiiiinée  par  l'aclion  de 
l'électncilé  :  Tun  el  l'aulre  de  ces  jiUéiiomèiius  ;iyani  puur 
r,oiit>é[iiieiirr  la  dispaiiliint  du  rourant. 

C'est  ici  le  lieu  de  rappL-ler  «jtic  le  eouraiit  électrique, 
suivant  Icï  conclilioiiâ  de  sou  action,  déierinine  la  pri^ci- 
pïtalion  d'un  mètne  ruéial  ^oits  des  éiaU  diilerents. 

Par  exemple  à  l'eL^it  eristallisi',  ou  rniii  au  tixiins  non 
adlii'ienl  ;i  la  surface  d'un  niL^Ial,  idciilîque  ou  ditréreuL, 
uiuplojrt^  comuit:  (.'Icclroile. 

Ou  bien  à  l'étal  amor-plie,  adhi^rent  eu  couche  coniinuc 
et  brilbiile  :  cfTet  qu'on   a  snrioul  pour  biil  de  réaliser 
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dans  les  opérations  iinliislridles  d'aigentiirL',  de  dorure, 
de  ciiivi-3ge,  (le."  plombage,  dVHniDsgc,  de  iiickeluic,  de 
feri'ure,  etc. 

La  rapide  varialuin  du  ]m[fiiLii'l,  oUservc'u  d»iiti  les  ca- 
sais pr<'-<'Cileiii!i,  laissait  pi'ii  d'cspoii  d'arriver  à  iinedéler- 
iiiitiulÏMii  rxmie  (Ut  \a  Imce  i^lerlroiiioLrîct*,  dévelu|i|iét: 
entre  les  itenx  électrode»  cojistiuiés  par  deux  état»  diflVî- 
ri'iils  d<^  l'arg<?nl.  J'ai  cepeiictanl  fail  t|uclquu5  «ssais  pciir 
IVvaliier  par  la  iiu'llindc  cimiiiic  (i'n|>p(i.stiioii ,  avcr  le 
dt«|msiiif  de  M.  Rouiy.  Mal^^rr  la  comte  dorée  d<?  rliai|ue 
passage  du  couratii  dans  re  prucédé,  je  n'ai  pas  réussi  À 
mesntpr  ainsi  des  %alpiirs  prt'ci3<'s. 

La  diflicull^,  dans  ce»  ronditions,  es!  aiiginctitée  par 
itiiG  t  irroiisiani'e  .spécïsile  ({u'il  est  uiilc  de  signaler,  à  £8- 
%'bir  le  mélange  inévitable  de  chaqii»  étaJ  allotropicjuc  de 
l'srgeiil  avpf  de  peliles  cpiaiililt'»  d'aigeiit  atiior|dic.  En 
eflei,  ia  uiodilicaiioM  ih;  rargent  lmi  rctiilies,  citanit'é  dans 
une  almospUère  d'oxygène  vers  55o",  exige  tiii  temps  ft>n- 
sidérabte.  11  est  nécessaire,  après  cliaulTage,  d'opérer  un 
triage  tt  la  pince  de»  feuilles  d'argent  non  désagrégées; 
triagi'  qui  n'i^Kl  jaindiii  t-uniplet.  Du  même,  l'argeni  non 
adliérenl,  piéripiré  par  le  cuivre,  on  obtenu  rrisullisé 
par  éleclrolyse  pioprenicnl  dite,  est  toujours  niél^ni^é  avec 
(quelque  dose  d'aigent  suseeptibic  d'adhérence  el  pwsé- 
daiti  dû»  I018  l'éial  »inorpb(^ 

l,orii(|ue  iou  a  opéré  d"'  fiiÇ')u  à  rendre  ces  doses  aussi 
petitei  que  poisîble.  les  mesures  enlori métriques  n'en  sont 
aSecléee  (pie  dans  uni"  faillie  mesure,  Miiis  il  n'en  est  pas 
de  même  des  forces  éle;:lro:iiotrii.'cs,  iiitliu'ttcées  surtout, 
eomine  je  i\ii  dit  plus  haut,  pai'l'état  «ous  li'qucl  l'argent 
ledissous  i'<  un  pôle  se  précipite  à  l'autre  jiùle. 
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NOllYËl.LiiS    lIKCIIEnCRES 

[lEUTIMS  1  L'ACTION  M  l.'EAU  OX¥GËi\EE 

SUnL'OWOG  irAiUiËH: 

P*B    M.    BERTHELOT. 


On  sait,  «Jepnis  't'Iu-nard,  que  les  onydrs  ordinaires  de 
métaux  [ii'Ojiri muni  tlît:^  el  des  riiélirix  alcalino-irrreiix 
sotil  i^tisiN'pliltli^s  ilYln*  .sui'oxydé^  iliiiTlenicnt  por  Tcau 
oxygénée  el  ihangés  en  peroxydes,  pour  la  plupart  p«;i 
stables.  I.'oxyde  (r;ire;i>nt  lu*  fail  |  as  exeeptinn. 

!.  Precipiloii'î  rn  ellêl  l'nxvde  <r.irgeiil  de  son  nitratr; 
au  nioïËi)  dtf  1^  soudr,  employée  «'ii  proporlioii  slric- 
leraent  équivaieiUc.  dans  les  d!«ïiuluiioii6  éietidue» 
(l  ni(d.  ^=  .•('"  pour  th^ciin  de*  eorps  réagissants),  et  «uns 
séparer  la  liqiD-nr  du  precijiilé;  puis  ineUtigeons  y  d'un 
8{>nl  t'Oiip,  sans  tar-der  et  «ans  irop  agitei',  nue  dissolution 
titrée  d'i-au  oxygéiiëe.  rpii  suit  &u&ceptilt1c  de  dégsgtM*  seu- 
lement (Ifux  ou  trois  Cois  son  volume  d'oxygètir.  On  l'eiii- 
ploicUjiis  une  proportion  voisine  dir  '3j'^',  t<'lle  d'ailleurs 
qu'elle  retireriiie  une  dose  disponible  do  eet  éléinenl, 
iigtMir<'ii<'«Tiic'Ml  éi;alr  n  celle  »le  l'oxygène  cortstilulil'  de 
l'oxyde  li'uryenl  préciiiilê,  Ag^O. 

Diiranl  ees  diverses  opérations,  on  a  soin  de  inainienir 
llïi]UidH  à  basse  tenipéralnre. 

On  voil  il  ^ilI^Ulll  )'o%yd(-  d'^r^enl  cliangei*  il  a^petu  el 
de  coiili'iii'i  €1)  arquéranl  une  icijile  noire  très  foui  ée  et 
unifitrinc  dans  tuuie  la  masse. 

C'est  le  nouveau  eomposi:  :  il  prend  ainsi  naissance, 
ians  donner  Heu  à  un  tiègitgement.  gnzetix  immédiat^ 
reinnr{|ue  tout  à  lait  esst^nlielle.  D'après  lus  analogies,  sa 
formule  probable  serait  Ag-0*,  ou  plutôt  un  hydrate  de 
cù  bioxyde. 

Telle  est  la  première  phase  du  pliéiiomèiic.  Mai&  elle 
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nc  duri-  giièiv,  le  iioii\eau  cov\tf-  ('laiil  iiislabU*.  Au  buul 
dv.  quelques  insLinis.  il  c-oiiiincnce  h  développci  «le  l'uscj- 
gctii';  «Il  iiiéiitt;  teiii|)»,  Ih  luiiitu  géiic-r:il«  s'an'aiblit  du 
plus  tMi  plus.  L'edtirvescGiice,  itiie  luis  é.ablie,  continue 
avec  uiif  vivacitt'ci'oissanlo  peiiilaiil  quelques  miiiuicS}  se 
lâU-nlii,  |niis  s'ari'L-tc  â  puu  {irès  (:oii)|)léU'ii)uiil. 

Cet  strÔL  ust  très  neilemi-nl  maïqué  :  il  consliliie  une 
deiixi^Dtv  ]ilia»>n. 

A  cette  {>)ia$e  succède  une  iroUii-me  pliasc,  qui  est  itl- 
Leiiite  leiilt-meiil  n  lu  leiiipérdtint;  oïdiiiaiit.*,  rnjiidrment 
»0U8  l'inlluviicudi.-  la  cUaltfur. 

l'.ii  (.'H'c-l,  le  .syA[i;ni(-j  l'cliflulTi»  sitt'  inir  flitiinie,  <'f)uliiiue 
à  âc  IiMiihlorinri  imuoic;  le  couijiosé  uoii'  «•laiil  réduit 
pionipic-mciu  à  qucli|ue»  Docoiis  uni  suiriagejri,  soulevés 
ijpar  le?*  diTuii'rps  bulles  de  gaz  aillit-reiitfs.  Pui*  il  ne  resie 
pluB  qu'un  ult'Iaiit'u  gri»àiie  de  I  ux^dt^  d  ai  ^(.-iil  Didl nuire 
Cl  d'ar^riil  iiiclallii|Ui;,  dans  un  élut  délîiiitîl. 

Sous  la  ai-ulc  iiillueiice  du  leiiips,  un  chaugctacnt  aua- 
logiu'  se  produit  à  froid,  rliah'i;«'incnl  susrrplible  de  dcvr- 
nir  coinplt'l  au  buul  d'une  durée  cuiueiialilu  :  par  exemple, 
si  Ton  aliaudcnne  le  mélange  h  lui-m£ine  peiidanl  trois 
h«ureSf  ou  même  plus  I6|^  cociinie  M.  Bae^er  l'a  fait  dans 
unit  étude  léccnie. 

11.  J)cujciî'nic  phase. —  Au  ironiraii-c,  si  l'on  examine  le 
s^stânie  initial,  inainlcnu  froid,  après  quciquc^s  minutes, 
dès  que  1b  déga^ciin^nL  d^oNV^ène  puratt  airélc,  à  l'exirep- 
tion  de  bulles  raies  ei  inicrniiiteules,  il  est  facile  de  eon- 
blaler  <]ue  l'on  a  alteint  un«-- deuxième  pliase  du  slabîliiè 
relaiivet  Iwaucoup  plus  prolongée  que  la  ppemièrc.  A  eel 
état  se  papporlcnt  les  expérirnrr»  que  j'ai  publiées  en 
ibSo  (  '  ).  Ces  expérience»  unt  élé  appuvéo  par  de  nom- 
breuses uiesur4«,  exactes  el  spéciales,  coinprenani  : 
Le  volume  du  gaz; 
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Le  poids  d'argent  tntnl  cûitu-nu  d&ns  le  iilliatc  d'argent 
mis  en  œuvre  et  le  poids  de  l'argent  r«f-diiil  ; 
t^iiGn  les  (|uaritîlés  de  rtialeiir  développées. 
Elles  élablisM'ntjConiintt  on  ppiil  le  lire  Jatib  le  Mémoire 
cilé,  r[in>,  dans  les  coiidilîons   pi-érédeniRs  et  d^aprâs  ces 
mesures  : 

i.  le  volume  de  l'oxygène  di'ga{;é  rsl  sen^ildenient  «-'gai 
h  relui  de  l'oxygi^ne  dis[,ionible  de  l'eati  oxvgêm'e. 

3.  I.a  <  halfiir  drga£>(-e  ropmiJ  à  celle  de  la  déromposi- 
tion  propre  de  celle  eau  oxygénép. 

3.  La  maliôreinsoliitde  est  ronsitiuêc  par  un  mélange 
d'un  iiouv.au  jieicxjde  d'argent  iioij-,  avee  Je  l'ar^om 
n)i!'tBlli()ne:  le  rappoi-ldcTarj^eiit  libres  l'argenl  romliinij 
éiatiL  relui  de  a  à  3. 

Ce  n'est  pas  tout,  d'après  ]es  mêmes  cxperienc-es  : 
.1.  Le  syslème  toial  renCerinant  res  tlenx  composé*, 
Irailé  aicir-itût.  par  l'acide  6uiruri<|Ue  éleiidu  et  poi  lé  n 
l'ébulliiiifTijdans  les  luhes  munies  où  llsonL  prtsnai<i>anf  e, 
déguge  iiti  iioinnan  volume  d'uxygcise,  vorsiu  du  tiers  Jb 
celui  qu'il  a  fourni  d'ahoi-d. 

En    néine    lenips,    l' oxyde   d'argent    <jui    siibsîslaii   se 
JiSROUt  h  l'éiai  de  Riilfnie  dartienl,  pourvu  que  la  [iropor* 
Si'on  d'eau  soil  suffifaiite,  el  il  ie>li'  de  l'argent  niélalMqiie, 
léduit  an  inurs  de  rcxpéiienee. 
D'après  la  suite  de  mes  «sKaïs  : 

S.  Le  nouveau  peroxvde  d'ari;ent,  obtenu  dans  eetlé 
deuxième  [iha'ie,  n'est  pas  stable  :  il  perd  peu  à  peu  son 
OXVgèni',  de»  la  u-mpriature  «^ndinairr. 

(let  oxyde  ne  «ciait  pa;^,  d'ailleurs,  identique  avec  le 
bioxyde  Ag'O'  signalé  pins  liant;  il  parnît  «onMimé  par 
Fa  fouibiiialsoii  (un  le  uiélar-ge  en  rt)uilibrc  lransitoii-e) 
d'un  tel  stiro^tyde  avec  l'oxyde d'argeiit  urdiiiaiiu 

Ag'Oï-v  Ag^a  =  Ag'O». 
Tels  font  les  faiis  jelatîls  h  Ja  Jcuxi^mu  pbasedespbétio- 
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cieiK-  Jrs  pliciMjinéiii.'S,  luxîs  |).ir  iiuv  «^luilu  niMirofoixIiMj 
àccoriipa^iiêi-  il'jiialysf^  i>t  de  dûifi  luinalioiis  mimi'iiques. 
J'ai  ri'|]éi[':  eus  analyses  et  iléif miinacioiis,  avec  tes 
rnèiiios  r('siih.ils;  aiiii-i  ([ne  jv  Va]  v\\)Oiù  Jaii*  un  Mé- 
moire publié  tlaiis  leniùiiK-  Rci-iK-JI  l'ti  li^ijyi  j'uii  iloriiiniai 
tout  A  Thciire  (rauirt^t,  ^gnteiiifni  conformes,  et  ijne  je 
viçiis  dV xéi-mer. 

III.  'J'roitiriner  filiasc.  —  Il  iti^iiUi;  de  \a  siiiu;  lic  mes 
obscrvaLions  cjue  : 

l.c  .sysiùiiie  obtenu  ilaiis  la  ijuuxiùm»  phase  du  pfiûiio- 
inctic  m;  ïiutnîsti.-  pas  iTiihk  façon  ilélniitivc;  l«  |)(?io\ydt; 
d'argeiK  se  U^'cunipusaiu  luritiNtii^'iiL  à  froid,  du  l'-içon  à 
dfgagiT  pru  à  peu  sou  excès  d'oxygirie. 

C'):sl  ce  ()uc  proiiveii(  ce  dégagi-tnunt  nièiii«,  ann^t  bÏRii 
que  lesaiialysi'siiouvi-llrs  t|iit'  ji*  piiisfiilerai  loul  n  l'iicure. 
Les  uhst'i'^aiioni  du  M.  Bafjrr  se  raf>|iorleiH  (i  celle  iroi- 
flièine  et  Jeniièie  phase  drs  pliéuDtiiètics. 

Ce  iiVsi  [la^  lout  :  U  rapport  exact  entre  Tivri^eiil 
OXj^dé  ei  rur^ifi>t  libre,  itHuiiiiu  diins  tites  prein'u'iies 
éludes,  ne  iiml  étro  e«iisirtié  qnVti  opérant  les  rf-arlinns 
stiîvaiit  roi'dru  rclalir  et  Ic6  coiiiiilioiis  de  coiiceDlralioii, 
de  leinpi-'i'aliire,  et  de  rnébinge  iiiiiuéiliiit  iniiiplel,  ipie  j'ai 
Uc^flnies  dati«  iiiun  Li'av;iil.  CV-sl  ce  <[iie  l'cin  pomait  déjii 
|)i-Ë3seiilii-.  d'ajiri's  les  expiiricncea  originelles  de  Tbé- 
itard,  uû  les  iIom<s  J'atgcnl  rrdtiÏL  cl  d'D\ygèiic  di-jjQgé  ddi 
ëlé  dans  rerlain»  cas  bien  [ilus  considérables.  A  )-i  vérilé, 
les  cxpéjiences  de  ThéitiitLl  ont  été  faites  d'une  l'açon  pUi-s 
grossière»  s'il  est  peruiia  d'em|>loyei-  ce  mot.  Il  cniplojaît 
■  les  liijuetiis  l;eaiic()U[)  plus  i-itlms  en  eau  o\jgériéi*,  an 
point  de  faiie  expltisiun  avce  l'tjxyde  d'ar';;ciit  solide  cju'il 
[inettait  eu  œuvre;  c'esl-à-dire  cjue  la  lenipéraiurc  déve- 
loppée était  bien  plus  haute. 

J'ai  fait  i:iie  etiule  SjK'cîttle  des  cuiiditîuiiK  sustepliblea 
I  du  délerininrr  de  semblables  varialJiius,  danâ  mun  second 
rMémuiie,  publié  en  1897  dans  les  AnnaUf  de  Chimie  et 
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de  Plijsttfue,  7*  »crie,  i.  XI,  |>.  217  ('}.  Plusi'urs  des 
faîis  qui  y  soni  sigiialrs  oui  l'ié  aiissi  eibîrrvés  réff-mmenl 
par  AI.  Bacycr,  (lui  pjiiMit  avoir  ignoi-é  l"cx'u*1enfe  de  ce 
serond  Mémoirr,  et  qui  Irs  inlerprfMe  d'aillctir»  d'une 
façon  iliïïerente,  en  aiirilunniu  i\  iin<»  siirsarurxlion  ga- 
TXnse  «irdinaiie  du  licjtiirJc  \vs  |>)ii''noiiH-ncs  que  {e  rii|iuoi  (•* 
à  IVliisliiiire  df  coiii^msis  solidi*';  in''tal)l(S. 

Il  m'a  paru  Ulilc  de  sonmcltrR  la  qursiion  n  tinc  nMl* 
vcll«  iiivesligaiion  ;  les  observations  faites  par  l«*s  diffé- 
l'Uiits  rliîmislcs  qui  s'en  sniil  m-riipt^  ntUaiiL  iinlli;uitinl 
Contiadicloîrt's,  »  mon  avLs,  mais  se  inpporlaiil  À  rlcs 
phases  difîiM'entes  du  phénomène,  pliases  dont  les  pru*. 
mièi-es  ont  4^l<^  paifois  inécoptimos. 

Voici  «otnin'cnt  j'ai  pio<;<'di'. 

Les  liquides  ^lairnl  pluo'^ti  ou  îiiliadinis  dans  tin  gi-oa 
tube  de  veire  f<^rmé  par  un  l)r>iit,  d'uni-  rapacîié  ('gale 
à  60*^*  environ,  muni  d'un  hout-lioit  liavpi'sé  par  dtrux  iiibi-s 
capillaiies.  L'un  de  ces  tul»e8  élaît  prolongtj  cl  rTonrW 
iru  d^ora,  de  façon  ;i  permettre  de  révolter  \es ^^7. dégagés. 
L'autre  lllbe  droit  plongcnit  jnsqn'aii  l'nnd  et  t>lail  sondé  à 
sa  partie  supértenre,  en  deliois  dxi  ré(.ipiuiir,  avfc  une  am- 
poule ouverte,  sppBrée  du  lube  rapillaire  par  nti  robinet. 

Ou  plïiÇiiil  d'al>oid  dans  le  gros  lubc,  l*>s  liquides  mé- 
lattgeablcs  sans  dt'gagemr.iiL  pazeux,  sons  urr  volume  d'ail- 
leuis  riguiireu.vc-menl  nirsuré.  Il  rc^tle  à  la  piirlle  gnpéiieune 
un  esparu  vide,  cnnlenaiit  de  l'aîr,  et  suTlisant  pour  ri-rt- 
voir  les  liquide»  qui  y  srronl  ensuite  iniroduït^. 

On  dispose  le  bouclion,  eiilonrv  jusqu'à  un  point  exac- 
tenieiil  eonnu.  Cela  fait,  on  veisc  dans  l'auipcMilile  liquide 
destiné  à  provoquer  le  dégagement  gaxeux,  liquide  prissoiis 
un  \oliJuic  rigoureuseiii<''nl  mesuré.  F.n  oiiTr:iiii  11-  rubiuet 
il  s'èeouledans  l'inlérieui  du  gios  liihe;  dés  qu'il  <^sléi;i>iilé, 
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011  referme  It*  rolnuf!!,  «.aiLS  lai:»&t.'rfjcnL>irer  du  bulk-sd'air 
piii'  }e  liilic  capitlairt'. 

l'oiir  acluîvtrr  <Ji*  Taiix-  |iêiii-iiTr  Oan»  le  gi-os  luLc  los 
pelîii's  qnantiu'S  du  llr|uiHe  aciif,  (Ifiniîui-tk'S  dans  1«  tubn 
i-apillairt-,  on  verstf  eiisulle  il.ins  l'ainjuiiile  un  tcrlain 
voliniu;  addilioniii'l  d'iiau  ilisiilléiï.  .V"'  pur  t'xenijiU,  loii- 
jouis  inrsurrs  cxaci.-niciil,  i-l  on  Krs  ùh  [i.-iiétirr  dans  le 
réci])iuiil,  par  le  htbe  capillaii'L',  vu  luuvrâni  li^  lobliict 
ii\cf'.  li'B  ni^niPS  precaiiliniis, 

n.'iiis  l'fft  coudilîuiis,  les  deux  liquides  inCrodiiitf  en 
derniL-r  lîini  d(.'p]a(-eut  un  volume  d'air  t-yal  au  leur, 
lequel  s'aiTrolL  du  %'oltiiiii>  de  l'oicygèiie  qui  si:  ili'gjgc 
aiisNilôl.  Le  liibc  récipieiil  isl  d'ailleiirs  m:iiii1eint  ou 
|iliilôl  rameur,  vers  la  Hii  de  l'essai,  à  une  ictiipi-r^iture 
i^onnliintf,  liquide  et  gaz  re-^unt».  Le  loul  esl  recueilli  dans 
Mil  [iihi-  ),'riidué  d'une  eapacilé  égiile  n  5u''''  cl  nuset-piiMiï 
(ic  fournil' la  mesure  des  gaz  à  un  dixième  île  ct^uiiniéirc 
robe  près. 

A  la  fin,  on  secoue  lu  Lnbe  avrc  préeaiitioit,  de  IViçon  h 
mélanger  complèu'DienL  le  Liquide  et  achever,  s'il  y  a  lieu, 
la  réiieiioii. 

J'ai  rriiployi-,  dans  cbacun  des  e&saia  qui  suivent,  l  3",  5 
.l'eau  uxvgénée,  suscepilblc  de  dégagrr  3i>",  a  d'nxyj.;êiie, 
dans  des  eondilious  dountrcâ  di?  pre«:iioi),  de  saluratiun 
bjgrunH'irique  et  de  teuipûialuie,  Iclle  que  i4"  par 
exemple. 

Trfiis  rx|)éiîences  r»nl  élc  exéculêeseii  modifiant  Toixlrc 
relatif  dch  mélanges. 

A.  On  a  Cohmé  In  protoxyde  d'ar^enl  à  l'avaiifi',  en  mé- 
langea rrt  les  Bolulious  étendues  :  AzO' Ag  -+->aOH;  gmis 
ou  y  a  iniroiluii  très  ra|)i(IemL-nl  la  soluiion  de  H'O-. 

Volume  gazeux  dégai;é  en  cinq  luiijutes:  ii"'^,  puis  aii'ét 
i(  lalifù  peu  prèi  rnuipliM. 

B.  On  a  nirlaiigé  les  soInlionR  H*0'+ NaOlI,  et  l'on 
y  a  iuttoduii  nés  tapidrtnent  AaO'Ag.   Volume  gauiux 
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dégagé  :    aj)''',^^  puis   aiii-l  r  lalîT  l'i  |m;u  près  t'ontplel. 

C.  On  a  niélanné  lu  solution  JPO^-H  AxO^A^î,  «t  l'on  _v  a 
înliotinit  tiès  rapidement  ÎS.1OH.  Voliinieclrgag«  :  ai)'*,  5. 

I.11  réaclioii,  dsiis  revp''rienre  C,  s't-sL  Lri-min^e  moins 
iiflictni'nt  rpm  dans  IfS  deux  ras  précudi-nts,  <]ui  repré- 
seiiknl  ti;  pIi<*iionièiic  orclinaije.  tn  cil'el,  ibns  Texpé- 
rîeiice  il  le  gaz  dégayr  s'ê'e<;iil  û  ^a*^*^,  cinq  iiiiiiuU.*»  iipi-ê& 
\g  tnoEii<-nl  de  son  rsIf-nLls^eiin-nr,  et  il  L-oniiiiiialt  encore 
À  XL- di'gagrr  de  pins  en  pliiii  U-nliriiicnl. 

Quoi  (ju'il  en  soil,  les  cliilVri-s  dccts  nouve^iux  essais  i-l 
siirloui  ceux  <lfs  expérience*  A  cl  B  stinlrtmroriiies  n  ceux 
de  iiie«  aiicienue»  tnesiirvs;  ils  iiidi(|ueiit  églltiiueiil  l'exis- 
tcnce  de  la  st'cnnile  phase,  où  ta  rrai'iioii  s'arrrie  luonieii 
taiiéiiieiil  vei»  II*  Icniier^ui  iépon>tr;iïl  tiiiii|iifineiil  ait  tl^ 
gageincnl  dv  l'oxygénfi  itispoiiihfe  de  IVait  oxygénée. 

Cependant  II  se  proiliiît.  eiisuilc,  <omnie  je  l'ai  ilil.  une 
Ir-oisièmu  pliase,  earai  ivrisée  par  un  dêgagL-iiiiMil  d'i>\y- 
gêiie  heauroiip  plus  Inil.  Qttfllc  e»l  l'origine  dt*  re  dci  iiiei' 
oxygène?  Préesîj.ie- C-il  dans  la  ifissofution  à  fêtât  de 
sursafurafîtm  pfiysirjuo?  Ou  Iden  t>o  J"ormc-l-it  par  (a 
ticcomnonliuii  l'ioyto'ive  d'un  cunifosé  tmlahle,  tel 
(|u'uji  pmoxjtfa  d'argent  sufiile? 

Pour  rc^oudrr  li  ([uesiiou,  j'nï  repris  le  rommu  de 
t'Iiacun  des  Uo'is  lubcs,  ([u'i  avaient  donné  lieu  au  piemiei* 
dégagfiiii'iit  d^')\ygèlle  opéré  n  froid  et  nusurû  plus  li.iut, 
dé»  nue  ce  dégageiiieiil  m'a  par»  airélé,  etj'ni  jrlé  au»sil6l 
le  conii-ini  mr  un  lillie.  .Va't  ainsi  réparé  la  lïtpieui'  du 
pir(i|)ité,  nii.sKi  iTipiilrnirut  t\ap.  p^s^iblc;  j'ai  li-ssiré  le 
likie  avec  de  [leliles  quaniîiés  d'eau  froide.  Le  tout  accom- 
pli eu  moins  d'tii)  (|u^rl  d'Iiciiie,  J'ai  inirodnit  dîna  deux 
groï  lHtif<(  fyéoiwéi,  d'util-  pnrL  la  liqueur  lilirée,  d'aniru 
pai'l  lu  lillro  avec  sou  prceipilê  bien  lavé  et  bicti  égonlié, 
mais  encore  humide,  plus  une  ceriaîne  dose  d'eau  distillée 
ajoutée  après  coup,  de  façon  à  p**rnu;Uie  de  scinncLlre  U- 
mut  II  rébullitioli.  F.nlin,  par  le  robiuil    aJLi»lé  au  gros 
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lulio,  j'^  aï  vi'rFiti  uuQ  dose  d'ai-itU'  sulluiîcjuu  «IcnJii,  ru 
tirnnortioii  tfoiihie  à  |ieii  prt'^s  (U*  <'elle  quï  e'iaîc  néi es-iairc 
pour  rrdissoutln*  I  oxvde  d'argml. 

Le  volume  total  des  liquida»,  mis  ainsi  <'ti  eipéricncp, 
s'élcvail  VLTs  .^o'"  à  ^u"y  siiivaiil  le»  cas. 

Voîc-i  les  vdliirnns  gazt-iix  'olileiiiis  dans  ut's  voudiliuiii'  : 

lia/.  Ht^gAgi^'i  riiitDi)uc  (ic  l'oïj  Je  il'arseitt 
par  rébulUtiiiii  piir  Var.iâr: 

(lu  »utfui'ir[iin  l'trndii, 

liquide  9!irf.  [wrié  .1  ri^biillilion. 

A a. 3  1,» 
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Kes  voliinips  gar-ciix  de'gngé->  du  liquiih;  liliré  reprè- 
seniciil  à  la  fois  l'fTf  es  lic  gaz  «iissou^,  on  coiubiiip,  ri  l'air 
dÛROiLS  (Lins  l'eau  f  mplavrc  :  or  eu  dernier  ne  Raurrjit  dé- 
passer  I*",  tl'apW's  sa  snliihîlîié  norenaln. 

De  là  rt^sulte  pour  l"o>ygèi!ir  dégagé  exréd;ini  ; 

Gaxdci^.i^t'-dii  litpiidc  fillré,  i'"  à   a''*; 

Gat  dé^Ht;é  du  peio\ydu  d'aigcnl  soHdi',  5"e-iivlrnn. 
"iTesi  à-ilirc  bL'siiiTnip  pins. 

Ces  valeurs  5«iii  rvidi-iniiicm  fort  inCci  it-urts  à  ccllis 
rjue  Itr  lifiuid»;  el  le  ptroxyde  précipité  lenriMmaîenr,  lor» 
du  la  serondc;  jiliase  au  niomcnl  ittèmc  on  ruxjgfHit;  pii- 
niîlîf  a  cté  m  ueilli.  Lliit-  putiimi  innsiiîérab'c  do  ceL  D^y- 
gèiie  a  t'onliiiiiûA  te  i)iKsi[ier  peu  i\  pt:n  ;  |)t;ridaiiC  les  ma- 
nipulations roiisècmîvRs  :  luie  portion  nu' me  de  cei 
Oxygène,  [noveiiatH  du  piraxyi'w,  a  dû  di'iiu'urcr  dans  U* 
liquide  (le  liliiaiinn  cl  de  la^agi;;  celle  dosi!  doit  |iorii'r 
vers  j'"  À  8'"''  If  ga/,  provenant  itiellenieiil  du  prLMÎpilè. 
Mais  je  ne  veux  pa.s  iiLsifrli-r  sur  celle  dernière  correction. 

En  t-nvî.saj;caiii  j.ciilt'iiit-iil  lus  rt-Millals  lirnls,  il  (-slfiT- 
tain  qu'il  s'ejt  accoiii|)li  uiiu  pi-ric  piV;.ilablL' ii'r»xyg('n«', 
aux  dépens  du  ptTûxjdc  d'argetil  j  en  stable,  icieiiu  sur 
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le  filtre,  ei  en  raisaii  il**  b  iliKi^t'  de;  ]a  liluaiion  ci  dea 
Invages.  Voilà  pourquoi  l'on  a  ohseri,»;  spuli-mcnl  ^"'j 
tandis  qu«  li;  peroxyde  d'argeiil,  picciplté  lotit  d'abord, 
en  mirait  <I«''gagé  prêa  du  douhli',  «oît  lo'"  :  proportion 
(jii'il  a  donnée  cITecliveiiieiU  tIaiiK  tricn  dtittrriiiiriatîoEt^  de 
iHSv,  où  sa  ddcoinposilidii  av^il  lieu  Aann  lt>  Uilii^  iiièine 
lin  prcmior  dégag«;inciil  cLaussiini  npifs,  sans  l'isoltT. 

CejwtidoittI  Je  itisuttal  acLuel  n'en  csL  pas  riioiii»  carac- 
léi'ïaiitifii'.  rar  il  démontre  t|Ui;  l'oxygèn*^  tiégagt'  piiidaui 
la  dfrninn-  phast*  du  pliriioiiicuc  élail  contenu  piïiiiipalc- 
uietit  ilans  le  pi'ê4'ipil(!,  CL  tion  daus  la  liqueur  :  ce  qui  ex- 
cIlii  riiypolliè-^L-  d'nii  i-llet  fondHitieiaul  actrihuable  à  une 
siirM.'ilni;uiuiJ  InjiiidL'. 


Kn  r^.siitiK'.  Us  faili  ubsei'ïL-s  peuvent  cire  inierprétë* 
de  la  manière  suivante  : 

L'cflU  ouygénée,  en  rêiigîssani  sur  l'oxyde  d'jii^er.t  Hans 
le»  cotidilions  décriics,  (ormérait  d'ahord  un  liioxyde, 
Ag*(P,  otli-ènienient  instable, 

Ag'O  -t-HiOt^Ag'Oîf-IMO, 

é(]i)alioii  qui   répnjtd  ii  la  pit-iiiiéie  pliasii^  «lu  pli  en  oui  è  ne. 

Cf  hiiivydc  Si!  cUxomposi^  presipir  inimôdiateineiil,  en 
donnant  lieu  à  deux  KJaciious  simultanées,  que  l'on  peut 
repi'éscntcr  eoinuic  II  aiiit  : 

Une  partit;  se  rt'soui  diruclt-iiictii  t'ii  argent  el  oxygène, 

Ab'»0-  =  Ag'-t-0»: 

ronformeincni.  à  rc  qui  arrive  pjur  le  trîoxyde  d'Iiydro- 
gènce,  H-'O*.  dtrivi^  d«  l'uau  uxjgéni'-e  dans  la  réactiuudu 
permanganate  de  potasse,  lu  Bysléiue  perdant  d'uu  seul 
coup  SCS  deux  atomes  d'oxygène  di^pcnibles. 

Une  partie  dn  bioxyde  d'aif^i'iii  $c  dt'co^iqjosc  d'une 
fueon  moins  complèlc-,  eu  n-gt-néiaiit  k  Li  i'oïs  de  I  oxygène 
et  du  pi'otONyde  d'argenl,   lequel  demeure  combiné  avec 


t\V   OX^GÉNÈIS    PT    flXVUP.    I)'AIt<;P.Nr.  1)1 

une  autre  rrartioii  dn  bioxyje 

Kti  défitiîlïve,  i'rqiiacÎDii  suivante  rfîprésciiK^  la  somme 
des  (.■(Tri'i  cODstalt^fl  (\ans  Ki  ileiixî^ine  phnsc^  du  uliénomènf 
3Ag»0  4-3U'0»-=  Ag'C  -Agï-i-O^  +  iHiO. 

M»l»  une  Iransfuniiatioti  aiiMÎ  régulière  n'a  pas  tieu 
d'une  manière  nécessaire  el  dniis  lous  les  cas,  ainsi  quu  je 
l'ai  nionlTL*  dans  mes  leclji-nlic*  de  1897.  LesplH-mimènei 
eu  cfl'et,  si  l'on  n'y  ]nciid  ganle,  sonL  fuscejuiblfs  de  se 
roinplii|UL'i'  |jar  la  décotiijio.siMn>k  Ki^nhianéedEi  .st^stpiiox^'d'e 
Ag'  O^  en  oxygène  cl,  pi<»li)\v(te 

Ag*Os  =  aA6»0-4-0 

deuomposilton  ([Uh  j'.ii  sitinitét-  lout  d'abord  en  1880  ei 
qaedîvers«"5  circonstatici's  acctlt^renl. 

J'ai  »-galcniL'iit  rdpp«l'i  t|in^  l'on  observe  dans  les  léac- 
lions  brn8r|uécs,  ou  accouipagriéi'a  d'une  élôvaiiun  localfl 
eL  siibile  de  teuipéiaUire,  nnc^  (teconipoiilioii  plu«  pro-' 
fondu»  «lui  [end  vers  la  réai-lion  tuKilc 

Ag>0«-Ag»-^0>. 

Celle  mullipn<'itéd'HrL-L5  résuliedes  pnipriétés  exolbcf- 
□iliiues  (11'  l'eau  oxygëné^",  sa  dt'composîlion  propre 

dégageant  -)-  ai*^"',  ;  ; 

El  I  elle  énitrgie  4>lant  siinTisaiite  puur  déLcrmîncr  U 
déi'oniposiliun  .simulLniiét*  df  l'nx^de  d'argent,  car 

H<0»+  AgîO  =  inO  -i-  Agï-4-  O» 
dégage  4-  5 1 , 7  —  Q  ; 

Q  est  la  cbalfur  du  for  inalimi  de  l'DXvde,  h  partir  de 
J'argent  envisagé  sous  réliil  p;iriii:uli<-r  i|u'il  altVcte  lui-sdi! 
sa  séparation  artnellt!  (  '  ). 


(■)  Pour  les  dtaiB  connin  de  l'ar(;crt,  Ij  vaniA  lia  Â*^  A  9^',  snivant  jT  1 
ces  ilils,  d'api-cs  mu  Ti!cenl«9  ^luilrs.  ' 
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il.    liKNAlHfi. 


Une  seinl^lablu  luuUiplicUé  île  réaclions,  —  délermî- 
naMrs  (Isn.s  un  5Cii-<:  on  ilsn«  l'aiiln;  p:ir  des  iiidiiniccs  r.n 
Bp|)areiiiT- légèfx's,  (jul  lei  atnfkri'tMiI  djiii  un  seti&oudans 
un  autre,  ^  n:  mamU'i-U'  tonlitiui-llcitienl  dans  rêtudctltia 
malièrps  explosives;  pai  i.iévelop[>è  le  ili'iatl  des  »'(H;ls  de 
va  génie   dan»    h    dwoiiipusillyn    du    l'azoïale    d'aiiicuo- 

Je  rappiilleraî  égilemciiL  iL'st'XjMirieTices,  plus  léceiites, 
(pie  j'ai  faiU's  avec  M.  Vifillu  ('),  sur  la  disti  utlioh  de 
rarrlniic,  L'iilmiiu-  dans  la  iléi-omposilioii  rxptnsne  de 
l'acélylène. 


\M  TOIIIKIU.O^S  UIlKUlItES    DWS    I'\K  UVH  Vm\M 

Tii\^spoitTi\r  M  LA  ciiiuiit  l'Al^:()^VËV^l(lN  u  iikiîime 

Vku  M.  Uanm  BËN'ARD, 


INTRODUCTION. 

1,  Quand  It-s  divers  poinls  dNme  mn*sc  fluide  pnV 
SBfilcni  di's  leinptiralures  iuégales,  les  courauLs  provoqu<îs 
par  l«3  difTcrences  de  densilo  trausportent  de  la  cUoleur 
par  conviction.  On  ne  s'c^L  gm're,  ju^qn'icl,  tKxiipé  de 
ccri  conraiit.4,  sauf  en  i:v.  qui  concerne  le  cas  toiil  bpi^ciul 
cl  si  coniplcxi'  do  la  circiilalion  générale  de  ralinospii&re, 
où  le»  illégalités  de  tempéj-sinre  n'oal  d'ailleurs  qu'une 
infliiciicc  secondaire.  Daus  le  domaine  du  laboratoire,  les 
rares  iravaux  anLérieurs  sur  ce  sujel  soiil  de  sin)plei  des- 
criptions âii»  fonites  des  filet»  lii.piides,datis  quelques  cas 
trèii  p!irlii:iil)i.n'â,  où  les  coui-aiils  souL  iiécessaiimicnl  de 
r(*v(>lulion  nuloiird'iin  asc  vcrlical,  ou  liien  oîi  l'inOnence 


î  '  )  Sur  ia  force  dw  matUrt*  tiplotivtt,  t.  Il,  p.  i8î, 

{ •)  Annotes  de  Chimie  et  dt  Phytiquf,-)'  iiv\^,  l.  Mil.  p.  i8; 


LES    TOmniLLOhB    CrXLl-'LIttnES. 


63 


des  paroifs  latérales  (\t;s  vas»  esL  prtîpondéranie  el  mal 
définie  ('). 

Dans  un  seul  cas,  îles  dllnlalions  locales  peuvent  se 
proJuti-e  dans  uoe  nappe  liquide,  &aus  cjiic  l'équilïljrc  liy- 
drdstaliipie  soit  délruil  :  c'est  tpiand  iinf  fioiirri;  cimiidc 
agii  nnifornu^meni  dao*  toute  l'étcDdue  de  la  surface  àc 
nivfuu  supérieure:  la  clialeur  ne  peul  alurs  se  propager 
v<;rs  le  l»as  ipje  par  «ojulticliliiiilé.  Cesi  prileisc-inimt  lit 
«K^tliode  cmplovéo  depuis  Péclei.  pour  inesur«r  celte  con- 
ductibililé  l)iermlc]iie  :  le  mur  litpiide  e5l  une  lanieù  faces 
pariilliMes  comprise  entre  deux  plans  li(»ri7.oiiljin\  (^). 

Pour  étudie  1*  les  eonrjtntii  de  convccliou  dans  une  nappe 
liquide,  j'ai  cboisi,  comme  le  cas  le  plus  simple,  lu  rncmr 
nniffirtnili^  de  eondilions  dan^  le  ])liiri  linrizoncd,  ]n  sonrce 
chaude  a^^issanl  dans  loule  l'élt-ndnr  de  la  ftiirfuce  de  ni- 
veau  inférieure.  J'ai  cherché  ii  réalîseï'  tin  tel  disposiLit'en 
éliminant  loitte  influence  de  p»roi  lat'Vale,  de  façon  à 
Opérer  dans  des  condition'*  praliqucmenl  idenliqnes  à 
cclli's  d'une  nappe  iiidéliiiie;  pour  assurer  l'uniforKiiliî  de 
la  tempt'rralure  dans  1e  plan  horixontal  inférieur,  la  paroi 
du  fond  doit  ^'ire  lionne  eondui;lrire  :  ce  sera  la  face  supi^- 
rieurc  d'une  plaque  mtHallique  épaisse,  l.raversée  par  un 
flux  du  clialour  vertical  et  uniforme  et  dojit  l'autre  face 
eslmatiiLenuo  à  innipéraLurc  in^'a^iable. 

Restent  à  dt'finir  les  condillons  relativeâ  ù  la  surface 
supérieure  de  la  nappe. 

Le  pi'emicr  cas  seraîl,  celui  d'une  nappe  liquide  à  faces 
parfillèles,    comprise  entre  deux    murs    métallique*:    on 


('}  J'iii  idïuinif  lr«  r<.Hului<>  île  Ois  rechcrokea  nu  tir^hiit  d'un  ardclc 
public  dtns  la  Uevue  gcncrale  des  Sciences,  i6  di^Cf^inbri;  itfnn. 

(*]  Eo  parlccolicr:  H.-K.WKnrn,  IF^erf.  Ann.,  t.  X,  p.  tn3;  iftSo.— 
C.  C«Bisri»N8EN,  JKhsJ.  Ann.,  t.  XtV,  p.  l'I;  ifS8i.  -~  \.  Heiiout,  Jûurn. 
dt  fhys.  [a],  l.  VU,  p.  ôoif:  i88ô,  —  R.  Wacil^mutii,  Wied.  Aan., 
l.  XLVlli,  I».  i58;  1893.  —  MiLViui  «t  GitATi,ocK,  i'hiL  Mag.,  1.  lAIII, 
p.  4f!;  1S99. 


aurait  ninsi  Ju5  cundîtioiiâ  à  la  pui'ui  icicijLit|iic5  dansms 
deux  phitis  )Lfii'izoiituii\  liiiiilcs,  ri'^nrdt'^H  luii.s  les  deux 
comme  isolli^riiios.  Mai*  Icrs  [)roc«îd<'â  d'iiivcstIg»tion  des 
courants  produits  dans  une  telle  nappe  sont  bien  dilUcilcs 
à  imaginer  ('). 

Un  second  dispositif,  que  l'on  a  réalisé  dans  ce  Travail, 
avec  des  épaisseurs  de  liquide  de  l'ordi-e  du  niitlijniHre, 
consiste  à  laisser  la  stirfaeo  lilire  on  contact  avec  TiUino- 
sphère  amLîante.  Dans  ce  cas,  il  devient  possible  d'ob-, 
server   les   courants   dans  leurs   moindres    détails.    Lesi 
échanges  de  chaleur  entre  le  liquide  et  E^almosplit^rc  s'ef- 
fecliierit  alors  en   partie   par  simple   rayonueincnt,    mais] 
ai]»si  giiice  aux  courants  de  conveclion  dont  la  musse  ga-j 
zcusc  clie-inême  devient  le  siège.  De  plus,  la  surface  ]ikr«| 
présenlc  alors  des  vitesses  hHnjjenlrelles  liriies,  tandis  que] 
le  liquide  adhère  au  contact  iinuiédJaL  de  la  paroi  solidej 
du  fond  ot  ne  peut  avoir  de  vitesses  horizontales  noiables] 
qu'à  une  petite  distance  de  celte  paroi. 

2.  Stnhifit.^-  du  mutfvenwnt  permanent.  —  Le  pro-l 
bh^nie  ainsi  po»é  ufTre  ceci  dt'  singulier  que  runiformiléj 
ri^oiiretise  desconditiiins  aux  limiiea,  et  spécialement  de] 
la  température  dans  le  pl<in  inf/'rrcur,  semble  ne  déter-j 
rainer  et  môme  ne  favoriser  auctuie  distribution  particu-J 
lière  des  courants  ascenJunts  et  di-scendiinls  ;  il  etit  bien:] 
évident  d'aîlli?urs  que  des  inc^alflé.-;  de  température,  mém< 
cxtrémcmenL  faibles,  âuni.seul,  <laijs  la  pratique,  à  crtier] 
une  circulation  inteuïiie.  Mais,  t;c  i|ue  rien  nesenible  indi-J 
auer  a  priori,  c'est  la  possibilité  d'une  circulation  ïtable.j 
llieo  ne  permet  de  pn'-voir  (ju'ini  ceiilrf  d'ascension,  uuc  i 
fois  créé  par  nn  trtïs  faible  excr-s  local  de  tenqiératurcJ 
persistera  indéfiniment  au  même  point  ou  bien  lendrg 
vers  utic  position  limite.  L'expérieuce  seule  pouvait  mon- 


{■)  Quclquci  eip£rîei]rr§  ont  pu  ^trc  elfectaées,  gtltct  &  un  ïriiGcei 
*pi!cial  :  Ih  Jt«trîhur:ion    ilc*  cnurauts  »  prihentii  cxBClein«n(  lu  m^llK 
slrucliire  que  lorsijiie  Im  stiifrirc  est  libre. 
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trer  si   les  courants  icniJcnt   vers  un  état  parfuitemenl 
stable. 

En  fail,  cette  stabilité  cJn  rt^gime  pcniiQneiit  est  réalisée 
dans  la  plupart  lies  cas,  et  la  viscosilt^  hpihMc  en  être  le 
facteur  [jresijiie  utiifjuc.  Après  «ne  péiiode  J'éUI  va- 
riable, plus  ou  moias  longue,  suivaoL  la  viscostli^,  les  cou- 
rants tendent  vers  un  ri'f,'iinc  permanent  liinile.  Seuls,  les 
liquide»  extréinement  peu  visqueux  (l'étlier  seul  à  lu  leiu- 

rpdratiire  ordinaire  parmi  les  liquides  usuels),  donnent  des 
mouvements  lourbillonnoires  compl<!'tenicnl  instables, 
quand  le  flui.  (Je  chaleur  transporté  e&l  cuiisiilt^rable;  les 
BUtreâ  liquides  pri^striUeiit,  les  unîmes  raraeléres,  i|iiand  ils 
sont  à  une  température  assez  élevée  pour  que  leur  visco- 

,»hé  soit  devenue  tr^s  faible;  pur  exemple,  Taleocd  étlij- 
liqucou  \c  benzène  à  511",  la  piiriiriitieà  200^  se  comportent, 
ce  point  de  vue,  comme  T^thcrà  iS".  La  volatilité  inter- 
vient d'^ilk-ur»  uon  sculeincnL  cti  créant  uu  i\u\  thermique 
verlie»!  jitjr  suite  du  refroidissement  superdioiel  (|u'clle 
provoque,  mais  aussi  par  la  variation  continuelle  d'épais- 
seur qui  en  résulte  (<  ). 

3,  Description  rif  ta  circulalion  permanente  stable. 
—  En  régime  pcrniaiieni,  la  distribution  stable  des  cou- 
rants s'efiectue  suivant  un  t^pe  cellulaire  parfaitement  ré- 
gulier.  Les  surfaces  sans  rotittton  instantanée  [sur/aces 
de  toHfbiltoji  nul)  sont  des  plans  verticaux  divisant  la 
masse  entière  de  la  niippc  liquide  en  prismes  é^uui  à 
base  bexagoii.ile  régulière  que  j'appellci-ai  ce?/H/(?s,  pour 
simplifier  le  langage.  Les  aies  verticaux  de  ces  prismes 
sont  aussi  des  lieux  de  tourbillon  nul. 

Dans  chaque  prisme  ou  cellule,  la  circulation  tourbïl- 
lonuaii-e  permanente  des  particules  liquides  s'eireclue  sur 
lies  trajectoires  fermées  planes  contenues  dans  chacun  des 
plans   verticaux  passant  par  l'axe.  Ces  fdels  fermés  »ont 

{'}  La  description  de  la  circalalion  LourbilIntinHirc  instable  a  (li  pu- 
bliée ailleurs  {Revue générale  tifs  Sciejicet,  t.  XI;  'Su  liéceinbre  '•yjf>). 
Ann.  •ItChîm.et  lit  Phyt.,  -}*ii«i'ie,  t.  X\IH  (Mu!  igtil.)  S 


H.    B^KARD. 


reptvseiile»  1res  exactenieul  \jfg-  ')  dans  une  cmipp  V(^r- 
licait:  passanl  par  l'axe:  do  la  cellule:  ce  sont  des  courbes 
rigouretjaenient  pliines,  au  moins  dans  les  six  plans  df*  sy- 
tnétriti  de  l'Iiexagone.  Les  (lèclies  indiqnenl  le  sens  de  la 
circiilaLion  :  ascension  du  liquide  chaud  dans  la  partie 
3'ïittl<>,  refVoidissenienl  dans  les  régions  les  pUis^lev<?esoù 
les  Irajecloirus  àoul  ceiilrifugeà,   puis  descente  hnisqne 


Surfac»  llbrr: 


abrupte  par  les  i-égions  périptiéri{|ues,  enfin  afflux  centri- 
pète et  réchaiiflninent  le  lonf^  de  la  paroi  du  Tond.  Dans 
cliaque  aBÏmulj  les  filets,  de  part  el  d'autre  de  l'avf,  cn- 
luurcril  un  poiol  de  vîlesse  linéaire  nulle.  Le  tien  de  ces 
points  constitue  une  ligne  ccjitiale  de  lourbillon  autour 
de  laquelle  tourneot  toys  les  filets:  elle  a  la  forme  d'un 
hexaf^oup  i'i  sommets  arrondis,  qui  é|iou3e  \i\  forme  laté- 
rale ilu  prisme  en  approclianl  [rè«  près  de  sa  panti  sans 
rotation.  Sur  chaque  filet  feiiué,  le  raouvcmenL  pth'iodïtpie 
est  parfiiitement  îsoclirone.  La  distribution  des  périodes 
suivant  les  différents  fileU  sera  éludiée  en  détail  dans  le 
couraut  de  ca  Travuil  (troisième  Partie). 

La  perjTiancncc  rigoureuse  et  la  régularité  parfaite  des 
cellules  hexagonales  ne  sont  obtenues  (|ue  comme  état 
limite,  mais  il  semble  que  l'on  puisse  s'en  ap|)rocln;r  pour 
ainsi  dire  indéfiniment,  en  maïntcnnnl  a-i^ez  longtemps 
ruoiformitéella  constance  rîg^oureuses  des  conditions  ('). 


(')  l^  pério<l<!  il'élut  v)iri«IiFe  (JKa  ruiiraiils  u  ('^ti  décrite  en  iliiUiit  djins 
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Aa  déLut.  le  réiîeau  est  compose  de  polygones,  presque 
égaux  irt'S  rapidement,  mais  de  formes  très  variées,  à  4-,  5* 
Ù  on  7  eûtes;  puis  loiUes  les  inégalités  di^paraisseul  peu  à 
peu  :  les  hcxagdnuâ  deviennent  de  plus  en  plus  nombreux, 
en  même  temps  que  s'égnlisenl  les  angles,  les  CLttt^i  et  les 
àârfaces.  Les  déformaLions  deviennent  d'attleurs  exiraor- 
dinaircinenL  lentes,  à  mesure  que  l'on  ap[ifoc!ic  davantage 
du  réseau  hexagonal  porfaiiemcnl  régulier.  On  verra  avec 
quelle  piijcisiuu  il  a  élt-  pussible  de  réaliser  cet  élal  limite 
qui  crée  dans  une  nappe  lît^uide  une  symétrie  et  une  pcrio- 
dieité  idCDti(jiica  à  celles  d'un  milieu  cristallisé  (fig-  .ii). 
Mais,  dans  beaucoup  de  cas,  ou  a  dû  se  borner  à  Tétai 
presque  rigoui-eiiscment  ])et-nianent,  où  toutes  les  cellules 
ne  sont  pas  encore  lic-xa-^onaUs. 

L'existence  d'une  (elle  division  celluliiire  et  le  méca- 
nisme de  réynlarisEilioii  penvent  donc  s'énoncer  tomme  II 
Stiil  :  ^ 

I"  /{éf^imc  Viiiitthlr  im'tia/.  — >  l^es  eonraiits  s'aernm- 
modent  progresstvenietil,  par  des  varialious  de  plus  eu  plus 
lentes,  à  leur  réjçime  de  plus  grande  sinbililé,  quand  les 
condilions  aux  limites  restent  uniformes  dans  le  plan  et 
iovariables  dans  le  temps. 

a*  Hégime  parmaneni  limite.  —  Pour  un  liquide 
donné,  dans  des  conditions  déterminées  d'épsiisseur,  de 
tempériitiire  et  de  flux  tliermique,  il  y  a  une  distance 
Httiquc  sUihli'.  entre  deux  centres  d'ascension  contigtis. 
Celte  distance  sera  constamment  désignée  par  X. 

Cette  loi  sul'lil.,  rn  elTet,  ptnir  créei'  le  réseuii  hexagonal 
lies  surfiiccs  sans  roUition.  Ou  petit  encore  Fénoneer  : 

Vans  chaque  plan  horizonltil  tic  la  nappe  iifjuide. 
locis  les  élémenls,  vitesses,  lernpéraiures,  vect*!u/s-iour- 
hilhns,  etc.,  sont  rèpnrtis  périodiquement  sur  trois  di- 


le»d«iix  artlclM  de  la  Bévue  générale  des  Seieneeây  Atjti  cité».  J'ai  dû 
«ii«  iMrcicr,  daai  le  Mémoîi^  actuel,  â  l'ctude  qnnnUlatire  de  l'i^EatiMrr- 
nMncnl  limite. 
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récitons  de  rnngi'es  à  Co"  t'un^  ffe  l'autre,  l'intervalle' 
entre  deux  nœuds  de  ce  réseau  étant  )..  Une  iranslatioD  X, 
paralli'ilc  â  l'une  des  ItoIk  dii'CChoniî  de  ran^^f^cs,  rppntdiiit 
donc  Ift  nûlîiïii  iJcnliqiuî  à  lii!-rn*;mf^  La  symplri«!  dft  la 
napjit;  liquide  est  celle  <ruii  crihiià\  hexagonal hémimorphe 
(A",  3  P,  .Tf").  La  rimîllc  du  plan  rélir-iilnlrc  linrJ7.onlal 
serait  un  lo.'iangi'.  de  cùu-  k,  et  de  petite  (li»§nnale  À,  qui 
aurnit  ses  nœuds  aux  centres  du  f;ravité  di's  cellules.  Le 
prisme  hexagonal  scrnii  la  particule  conylexe  de  cet 
édifice  ciislallin.  EnHn,  ce  que  M-  Walleranl  appelle  la 
particule  fondamentale  serait  un  prisme  à  base  de 
triangle  rectangle  conlcnn  douze  fois  dans  la  particule 
complexe  ;  le  Iriangle  de  l)H*e  est  lïmiLê  pur  un  ra^ou,  uu 
apotUènie  et  un  demi-cfll<!  de  rbexaj^one  r^g:iilier.  Il  suffit 
évidemment  de  coiinaitre  In  diâlribiitîon  des  courants  dans 
cette  pailicule  foiidameulale  (' ). 

Les  lois  qiii  r<5gissenl  la  périodicîli'  >.  fout  l'objet  prin- 
cipal du  pTésfîol  Mémoire. 

l.  Choix  du  lif/uidc  pmir  lt:s  mesures.  —  La  divi- 
sion polygonale  ir^s  régulière  s'obtient  facilement,  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  avec  de&  liquides  uu  peu  \olatils  tels 
que  l'oleool  élhylique,  le  benzène,  les  hydrocarbures  du 
p<^lrote,  le  ti^rébenlhéne,  etc.,  SOUS  Tinlluence  des  difPé- 
rcucee  de  lenipthaiure  très  faibles  qu'une  légi^re  évapora- 
lion  superficielle  .sulïU  .'i  provoquer.  Mais  des  mesures 
précises,  avec  des  liLjui<lcs  de  ce  genre,  présenlcraicnt  de 
grHVc.'i  dirricullés,  pur  suite  de  la  variation  cootinuelle  de 
répaissnir  dHfi  à  IVvapnration. 

On  a  préféré  n'etii[»lojer  que  des  liquides  non  volatils 
el  créer  le  llux  de  chaleur  à  i'aide  de  source-s  tfierniiques 
intenses .    Un    certain    nombre     de    substances    l'ondant 


(']  Il  fnnt  sculcinenl  romorquer  qu'il  n'y  a  pas  di:  périodicité  sur 
uoe  verticale  :  on  <i  i'ûqiiiviiicnt  d'une  couche  unique  de  particules  cunt* 
[iluscï,  ol>u:nue  pur  clivage  pcrpcndicalairc  ft  l'aKc  scnAtre  du  cristal 

llélllilllOT|lltl'. 
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vers  5o",  corps  gras,  cires,  lîlhers  élevés,  Iiydrocar- 
bures,  elc,  sonl  à  too"  Jans  des  cottfl liions  de  viscosité 
toiil  à  fait  propi-rr^  à  lu  sr.iil)ililii  du  ri!*giiuc  pfirinanciiL  i-é- 
gulicr.  Tels  sonl,  en  paflîculipr,  la  stéarine,  le  spermaceti, 
la  paruniiit!,  etc.  Leur  vylalilîté  est  absulunieiil  iiëj^li;jt;able, 
même  quand  ils  sout  tvl-s  longtemps  cliaufl'és  en  couclie 
très  mince  à  loo'';  soliditiés  dans  Tappareil  àe  recherches, 
ils  peuvent  être  remis  en  L'xpêrieiice  mi  grand  nombre  de 
fois,  «I  irprenijcnl,  intdti'ri^s,  exaclcnieril  \a  même  ('■piiis- 
senr.  Leur  emploi  est  Iris  coiunnide  pour  de  !migiics  séries 
de  mesures,  comme  celles  qui  fonl  l'objet  de  ce  TravaiL 
Les  Jippareils  ont  donc  ét^  éliablls  p<iur  Trl-ude  «le»  tutir- 
billons  eciltdairesi  iUmk  un  liquide  non  vulalil  lî   icio". 

Pour  rendre  luulesi  les  délermi nations  nimii^riques  com- 
parables, un  ^('u\  eorps,  aiFs.si  bien  délini  f|nc  passible, 
devait  élre  adnpté  finalement  :  un  a  pris  K-  iipcrinaceli 
{palmilate  rie  céljrie),  siiiiplemcnl  purilié  par  Hltration 
Â chaud.  La  masse  fondue  ptimitivemenl  &  fourni  la  sub- 
KlKure  liciiiiogèuc  nécessaire  pour  toute  la  aiuie  de  ceii 
recherches. 

S.  Historique  des  tourbillons  ceUuiaires.  —  Le»  lour- 
liilluMs  rel]ril»irn.s  ont  un  iii!^luri(|ue^  d'ailli;iirs  l-rc^s  couru 
Il  cùl  été  élDonaiil  qu'on  n'eût  jamais  soiiproiinénnc  divi- 
iiou  aussi  nette,  au^a'i  régulière,  coiilinuellemenl  réalisée 
autour  de  nous,  pur  exemple  dijus  une  cuuclie  unilurnie 
He  liquide  un  peu  vohilil  sVvaporant  Icntemenl.  Je  n'ai 
cependant  retrouvé  que  trois  obset  valions  isolées,  qui 
n'avaient  jusqu'ici  aucune  espèce  de  lien  entre  elles.  Les 

lalions  de  chacune  d'elles  avec  les  résultats  de  mes 
'teclierches  apparaîtront  mieux  par  la  suite  : 

I"  Ii,-H.  Weberadécril  Urs  niinutieuseraenl,  en  l855, 
la  divîaion  polygonale  microscopique,  mise  en  évidence 
par  des  particules  solides  en  suspension,  qui  se  forme  dans 
un  mélange  d'alcool  et  d'eau  s'évaporanl  en  couche  très 
mince  sur  la  lamelle  portc-objcL  d'un  microscope  ('). 
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a"  Le  dé]tôl  de  globuUtcs  ou  sphérules  li{|uiJes  régu- 
lièi-r-inciit  esparés,  à  iniervalles  ^gaiii  siircli's  rangées  rec- 
lilignes,  a  i-Xé  signalé  à  filiisienrs  i-epriscs,  comme  élanl 
obtenu  par  l^évnporaLÎon  d'une  solution  sursaturée,  p&r 
exemple  de  soufre  dans  l'essence  de  térëhenihine  (')- 
Comme  l'ubservation  clail  restée  microscopique,  el.  (|iie 
des  erisLanx  de  soufre  semblent  se  ft^rnier  ulierteiiromcnl 
aux  dëpcn?  des  globniites  déposés,  Vogcisang  (*}  a 
regardé  ces  drrniers  corunie  les  véritables  p;irliciiles  d'uu 
édifice  crislallin  ci  n  fondé  sur  eux  une  théorie  de  la  cris- 
tallisation. Eh  réalité,  ces  sphérulesde  soufre  enregislrenl 
le  centre  de  chac|iiu  tourbillon  cellulaire  du  dissofvatil.  On 
verra  plus  loin  (pu;  toutes  Jes  poussières  denses  incor- 
porées liiilsseiil  par  se  déposer  en  petits  las  ronds,  régu- 
liers, contre  la  paroi  du  fond,  au  centre  de  chaque  cellule 
oij  les  amènent  les  couranls  centripètes  tangents  it  cette 
paroi.  Des  poussières  quel  connues  créent  ainsi  le  prétendu 
édifice  cristallin  de  Vogelsang  :  j'ai  d'ailleurs  répété  l'ex- 
périence dans  des  conditions  telles  que  les  globules  de 
soufre  étaient  visibles  à  l'œil  nu  et  réguirèreutent  espacés, 
séparés  par  des  inlcrviilles  de  Tordre  de  i""". 

3"  Enfin  la  division  polygonale  des  inouvemenls  tûur- 
billoiinaires  a  été  signalée  dans  les  bains  développateuvs 
abandonnés  en  couche  mince  dans  une  cuvette  photogra- 
phique par  M.  A.  Guébbard  (*  |,  qui  l'enrcgistrail  par  les 


culstion  que  l'on  obscrtc  dmia  une  gouUe  dècouvcricdc  ilissoluiioa  de 
((oniDic  guiu*  pL'iiiIucil  la  funnatiou  tt'un  priicipitii,  cl  piir  Iv^itiiels  lu 
■touttc  se  porUfiiC  cil  plusieurs  division»  polyédriques  séparées  par  des 
ligUGH  druilcs.  » 

E.-H.  Wclier  a'esL  irompé  sur  te  sens  mtm^  de  la  circuUtiun  sur  Ict 
filou  liquides.  0.  Lahtnaiin,  qui  rappurtc  son  obscriuiiou  dans  sa 
MoUkutarphytik  (i,  I.  p.  aj'i»,  a  bien  vu  rorîfiinc  Llicrioiiiiic  du  pUè- 
noménv  el  rûtablii  le  sens  cxaci  de  lu  rulaLion.  Qutiul  n  Wcticr,  il  ii'Kii- 
s\\&\l  pas  ft  attribuer  l'i  celle  circulation  une  nau^e  i!1ci:t.ri<]u«. 

(')  Voir  ouLamincnl  Fbasuhmuei.m,  Pogg.  Ann.,  l.  CXI.  p,  i;  i86o; 
BBuneri.i.  Die  Krystaltitun,  Kicl;  187!),  el  û.  LEHltA^»,  toe.  cit.,  t.  1, 
p.  736  Cl  suîv. 

(*)  Pogff.Ann.,  i.  (ÎXI-lll,  p.  bu  ;  187t. 

(')  Sèaaeei  de  ta  Soc.  4e  Ph.,  18  juin  et  i<i  juillet  1^97,  cic. 


înrj;alîlés  fie  raclitin  rrfliirlrirc  <l(i  hatn  sur  une  platiiic 
voilée  placée  au  iond  de  la  ciivelte.  Bien  que  M.  A.  Giié- 
bhard  n'ail  crti  voir  qu'une  chiito  d'anneaux  tourbillon- 
oaîres  localisés,  et  n'ait  pas  décrit  une  circulation  perma- 
DCiiLe  à  latjuelle  toute  la  masse  l)()iiidc!  porlicipo,  ridenlit^ 
du  ph«5nom^ne,  d'oilleurs  peu  régulier  à  cause  de  la  dëli- 
nilîon  médiocre  des  coudilloiis  tlictiuiques'i,  ne  fait  pa«  de 
doute  (<). 

6.  Division  dit  sujet.  —  Dan^  une  première  Partie, 
je  donnerai  les  résultais  relsuifs  aux  mesures  de  dimcusions 
ultKmiies  avec  un  prpinicr  appareil  qui  ne  permettait  pas 
de  varier  et  de  mesurer  les  rondilions  thermiques,  et  par 
des  procé(lésd'enreg;istrcmciilpureiiieutniécanit|ues,  repo- 
sant sur  l'emploi  de  particules  solides. 

Dans  la  seconde  Pailit,  j'iiiditjuerai  les  différentes  mé- 
ibodes  optiques  cmplovécs  pour  Téuide  de  la  surface  libre 
qni  n'est  pas  plane.  Ca  niélhodossont  1res  nombreuses  et 
fournissent  des  modes  précieux  d'observation  et  d'eiiregis- 
Ircmcnl. 

La  troisième  Partie  sera  consacrée  aux  mesures  pro- 
prement cinématiquBs  et  aux  relations  qui  en  résultent 
enlrc  les  vitesse?  et  le  llus  de  chaleur. 

Ealla,  dans  la  quatrième  Partie,  j'appliquerai  une  des 
méthodes  optiques  de  la  seconde-  Parlie  à  une  étude  plus 
précise  et  pluï  complète  des  dimensions  des  cellules,  mais 
avec  un  second  appareil  pcrmetlanL  de  fiiodifior  (es  con- 
ditions lliermiques. 


(')  I^  r«rrvi<li~£(;inc[iL  pur  cvupor'H.tli)ii  pouiTLitl  bien  d'aîHeur»,  dans 
ce  cas,  o'^irc  fias  lu  cause  qui  cvic  l'uuijnieniiitiuii  de  Oenvit^  xiipcrC- 
ticllc,  uL  |>ar  ^uiic  Icg  courant».  \t.  Et.  Wiillun  t'ullribiie  i'i  l'uiiïiJiition 
lupcrficicllc  du  bain  dt^vctoppatcui-  (  Bull,  de  ta  Soc.  Ue  Phat-,  >"  fé> 
mer  1901  )■  Dans  Iqub  les  cas,  le  riHiiilLiil  est  ic  iiiiiinLc. 
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PREMrKKE  l>.\RTrE. 

MÊTilODR4  DIXAMEX  BASÉES  8VK  DEH  PBOl'BIlCTlia  PtnEUSNT  MÈCA- 
«[OIKB  1  r>,\RTrclil.KS  SOLIDES  K^  8li<^l»K\StON  ).  LBUB  API>LI€«TION 
k   LA  UCSLHB   des   DIMBNSIOM^    ItKS  OIXLULES. 

r.   Description   de   l'appareil   thermique  à    simple 
plateau.  —  Le  premier  ap|inreil  ('),  ilestiné  à  produire 
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1cs  iQurbillons  dans  une  nappe  mince  d'un   licjiiide  non 
volatil  A  loû",  comporiait  simplement  ^Jig.  ^.): 

i"  Une  Clivé  métalUqucdonl  le  fond  bien  plan  osl  formé 


[  '  )  Lrs  appareils  décrits  ont  été  construits  avec  bL^aucoup  de  siiin  | 
M.  l'eJIm. 


LKS    TOURBIIXOSS    CELLULAIHES.  'Ji 

par  un  plateau  horizontîil  à  faces  parallèles  PP,  dc  o*",5 
(t'épais»eiir; 

u"  Une  éliivc  înriVictirc  H  lempi^raliire  iixe,  parexemptc 
à  circulation  de  %-apeiir  d'eau  bouillante  il  ino"; 

3°  Un  dispositif  jioiir  mesurer  les  l'pjissvurs  do  lic|iiîde. 

Pour  que  h  rlihiiHtion  de  t'apparcil  laisse  le  plateau 
horÎKOnta],  celin-cï  une  fois  r^^glé,  toute  la  partie  mi^Cal- 
lique  a  rci;»  une  forme  tic  révolution  ijulniir  de  Taxe  de 
la  liiliuUire  verticale  inférieure  par  nii  arrive  la  vapeur. 
Ij'élnve  est  consliltiée  par  un  rlonhle  cfrne  D,  C  :  le  cânc 
JDtérieur  C,  ipii  )>i'oIoiig@  lii  tijUiiJiire  il'arrivée  V,  e^t 
fenné  par  une  Inme  mince  plane  G,  percée  de  petits  trous 
égaux,  équidislants,  di^ilriljués  eu  quinconce,  le  tout  rap- 
pelant une  pomjiiË  irarrosoir.  Celte  lame  criblée  est  .«ituée 
i  I'"  environ  «ii-ilessons  du  plateau  P  qui  forme  le  fond 
de  la  eu  se.  l/eau  condensée  et  l'excès  de  la  vapeur 
s'écoulent  dans  l'espace  compri:*  entre  les  deux  enve- 
loppes coniques  et  'i;ort4'nt  lat<:ralement  par  la  tubulure 
inférieure  U.  De  celle  façon,  la  vapeur  est  I'arcr::i;  de 
sVparpilicr  en  de  petits  jct«  iinirormément  répartis  dans 
tout  le  plao.  Cette  précaution  a  été  reuonnue  indispen- 
sable pour  obtenir  un  llux  de  chaleur  vertical  bien  urii- 
foru.e  à  travcri  Imite  la  surface  du  otkc  thermique  constitué 
par  le  plaleau  I^ 

Les  rebortls  de  la  cuve  sont  formés  par  un  cylindre 
i  parois  minces  K,  liaul  de  i'^'",  kiurné  d'une  seule  pièce 
avec  le  plaleau  P.  L'expérience  a  montré  que  les  perlur- 
bâtions  dans  le  llux  thermique^  produites  par  cette  paroi 
tatêrule  Itonne  cond<iClrîce,  sont  al)'<olnnient  néo;tïgeables 
au  dria  d'une  dislance  des  bord^qnï  est  du  même  oi-drcdc 
grandeur  que  celle  où  l'épaisseur  n'est  plus  mo<lifiée  d'une 
façon  ap)>réciable  par  le  ménisque  captlliiire  :  avec  les 
épaisseurs  de  Tordre  de  i"™,  cette  distance  troublée  esl 
de  i""  su  plus;  d'ailleurs,  la  cuve  avant  un  diamètre  con- 
sidérable, I  5'^"  environ,  un  n'a  utilisé  pour  le*  mesures  que 
la  portion  centrale,  partie  très  restreinte  de  la  surface 
totale;  mais  même  les  cticbcs  de  mesures,  insCT\NAnv Àwtv^ 
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Ifc  cuve  nu  carré  de  m*""  de  cûlé,  nr  révèlent  «ncun  défaut 

d'uDÎrortuiLé  allribuaLlu  aux.  ]j3ruis  huërulcs. 

Le  plaifîati  est  vissé  direcictiient  sur  l'étiive;  l'ensemble 
est  soutenu  par  trois  ccilooncs  dVlionîtc  (fihrinc  ronge)!, 
fixées  elles-mdmes  ù  un  sucU:  iiias<iif  J  (|uc  supportent  trois 
vis  culuiiIi'S,  ilii  pas  de  i""",  munies  rie  eerties  Q  divisés 
en  100  parties  «égales.  Tonte  rtUiivc  et  les  parités  naélaU 
tiques  inférieures,  luLuiures,  etc.,  ainsi  ([uc  le  dessous  du 
plalcnn,  siuit  proLég(rs  soigneiiscmcnt  eonlre  le  rayon- 
nement par  nn  revêtement  én»i$  de  feutre  et  d'o(i»le  Ë. 

2.  Mesure  des  épaisseurs.  —  J'ai  cliRrché  ù  réaliser 
un  dispositif  simple  pcnaeitani  de  mcsnrer  .'i  (^v-  près  de 
petilcs  (*|iliisscLtrâ  d  1111  liquide  non  volatil,  cliatirTc  au  vo!* 
sinage  immédiat  de  iao°.  Pour  se  mettre  à  L'ubri  d'erreurs 
dues  à  un  pelil  défunt  dans  le  réglage  d'horizontaliLé  ('), 
il  fallait  mesurerl'épaisseur  au  centre  iiiéine)  cl  cependant 
ne  laisser  subsister  aucuue  pièce  de  Tappareil  au-dessus  du 
liquide  an  moment  de  fe  photographier. 

Le  dispositif  adopté  comprend  {Jlg-  2^  un  simple 
levier  L  mobile  aiuocird'un  axe  horIzonLil  O;  cet  axe  est 
iixé  au  plateau  par  un  support  inauvai»  conducteur 
(ivoire).  Le  levier  jiorlc  à  son  extrérnilé  niobilt'  une  croi- 
sée de  réticule  B,  formée  de  deux  traits  Tcetangiilaircs  très 
fins,  gi-avés  sur  une  petite  lame  de  verre;  au  milieu  de  sa 
longueur,  il  porte  une  pellle  luhtilure  servant  .i  lixer  une 
pointe  extrêmement  {\\\e  \.  Qnand  la  mesure  d'épaisseur 
est  eirectuée,  le  levier  esl  rabattu  de  180"  autour  de  son 
«se. 

La  méthode  d'observation  est  la  suivante  :  A  l'aide  d'une 
lunette  à  Lrèâ  court  foyer  el  à  fort  gcossia&enienl,  on  vise, 


{')  Ilanii  rrtte  première  sifrie,  le  r^glaRC,  commcjief  »yee  ln  niveau 
è  bulle  il'air,  éloit  tciminé  k  l'aidi?  cl«  «{iirlijiic»  cMcUl^s  di?  In  iia^jpe  du 
cellule*,  5'vi|j;neii*rincnl  ckaminéiî  puur  j  tit'couvvir  Ifl  ligne  de  plu» 
grande  pente,  par  1»  (kVroissaDcc  n'guli^re  de*  tiimcnsrnn»  des  cellutci 
suivant  une  dircclion.  On  agisiait  sur  les  vis  calantes  ije  façun  fi  c»i'< 
rtger  la  peote  calculée;  on  activait  ainsi,  par  tÛLonnemenW,  â  n'avçir 
plus  de  dilTérence»  appréciubLes  de  tlimeniluns  entre  les  cellule»  des 
diverse*  n^gloa*  d«  lu  cuve. 


F 


LES   TOt'RBII.I-Hrtg    CF.I.UîI-AntKS.  j5 

dans  une  direction  presi^ue  rusante^  Ja  potnle  el  son  îma^e 
|iar  rûnexinii  siii'  la  surface  de  la  nappe  lii|iiide,  l'axe  op- 
tique passant  irès  peu  au-dessus  du  rebord  de  la  cuve.  En 
agissant  sur  la  vi5  K,  ou  amène  la  pointe  à  tuucbur  exacLe- 
mcnl.  son  ima^r,  i^an»  aïU-v  MiulcOiis  i(js<|ti')k  lu  fnrniaLion 
d'il»  ménisque  capillaire.  La  limite  à  no  pas  d(';passcr  est 
une  question  de  pratique.  On  vide  eiisiiilti  la  croiâiîe  du 
n^ticiiEr:  avoc  un  i-a lin' Ilmii être  ù  ^iippart  indf^peiidanr,,  cL 
de  la  vai-ialioii  de  liaLiteur  vciiicalc  de  cette  croiséftj  fin 
déduit  la  vari-dliou  de  liauleur  de  la  pointe,  si  l'on  connaît 
rainpIifieailoTi  du  li^vicr,  (oujani's  très  voisine  de  -jt.  Le 
zéro  s'obtient,  h  eliaiid.  on  amenant  la  pointe  au  contact 
avec  son.  iinagi:  donnée  par  le  fond  de  la  cuve,  qui  a  ilé 
polie  au  centre,  dans  ce  but,  sur  une  (étendue  de  quelques 
milliinèlrcs  carrés  (la  cuve  de  laiton  est  argentée  à  mat 
sur  tout  le  reiïLe  de  sa  »ut'fiice). 

(«a  nitiiliodc  suppose  que  len  teitipi'iralurcs  de  toutci  les 
parties  métalliques  de  l'étuve,  des  sujiports  et  dti  catliéto- 
mètre  n'ont  pas  variû  dans  rinlervalle  des  deviit  lectures 
effectiiccs  avec  et  sans  liquide.  fîetLo  cnndilinn  a  toujours 
été  réalisée  à  l'ordre  de  précision  exigé.  La  dilatation  du 
levier  par  rayonnemenl,  inévitable  si  les  lectures  durent 
quelque  temps,  n'inllue  pas  non  plus  sur  la  valeur  du 
pouvoir  amplificateur,  récliaud'emenl  étant  unirorme  sur 
toute  la  lon;;ueurdt;  la  tige.  I^nlin,  l'extrémité  de  la  pointe 
n'est  pas  sur  la  droite  joignant  l'axe  de  rotation  au  réti- 
cule: les  déplacements  verticaux  de  celui-ci  ue  500 L  pas 
rigoureusement  proportionnels  aux  déplacements  de  Tex- 
trémitc  de  tn  pointe.  t*our  les  épaisseurs  étudiées,  infé- 
rieures à  o'"', i5,  le  c'ilcid  uioutie  ijue  la  proporlioiinalité 
peut  être  admise  à  ~^  près  et  que  le  coeflicieni  ampli- 
ficateur est  égal  à  ^  près  à  celui  que  l'on  obtient  em- 
piriqaemenl,  en  luesurani  Tépaisseur  de  lames  de  verre, 
planes  et  à  faces  parallèles,  d'épaisseurs  comprises  entre' 
o"",3  et  o""*,4,  connues  à  il'  près  ('). 

(')  La  rclution  etacie entre  les  dêplacrmenu  verlicauit  fidc  (&\A>'v«iV)t 


M.    BtWJlBO. 

Les  méltiodes  employées  soni  de  irois  sortes,  suivant  la 
nature  des  grains  de  poussière  : 

i"  Papticules  solides  exiréTrumcni  fines,  incorporées, 
restant  eu  suspension,  an  moins  pendant  un  temps  cousi- 
ilérable; 

a*  l'ariicnlcs  plus  denses  que  le  liquide,  déposées  aaser. 
rapidement; 

■i"  Pariieitlcs  moins  denses  que  le  liquide  ou  insubmer- 
sibles, flottant  à  la  surface. 

Le  premier  procéda  utilise  les  courants  de  toute  la 
masse  liquide,  le  deuxième  les  vitesses  fiorizontales  cen- 
tripètes au  voisinage  de  la  paroi  du  fond,  le  troisième  les 
vitesses  hurixontales  ceolrifuges  de  la  surface  libre. 

6.  Première  mi^-ikode  :  Particules  incorporées  extré^ 
memenl  fines,  participant  à  la  circnhition.  Gaine  sans 
poussières  au  contact  t/es  corps  solides  chauds  (^obser' 
vatton  par  transparence).  —  Un  corpuscule  solide,  de 
densité  égale  à  celle  du  lîquïdr,  asst'z  pelît  pour  que  $e!^ 
dimensions  soietit  ni*giigeables  par  rapport  aux  rayons  de 
courbure   des    ^lets   liquides    qui   l'entraînent,  peut    être 
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regardé  uoinme  iiyant  exactement  le  même  mouvement 
que  la  particule  llquidequ'il  remplace.  Dans  le  cas  actuel, 
des  grains  isolés  de  aot"^  environ  de  diamètre  convienneul 
très  bien  (grains  dt:  Ivcupodc),  à  condition  qu'il  y  en  ail 
asscx  peu  pour  qu'on  puisse  les  suivre  iudividucllement. 
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•Vous  verrons,  dans  I»  Lroislt^ina  ParLii-,  qiirllc  ap|iliraLÏoii 
de  ce  procédé  aéU  faite  aux  mesures  d'ordre  cin^hiiatique. 

Lcsparliciilrs  don!  il  va  élre  nnt'stian  scionl  In-aiicoiii) 
pliiR  llnes  e(  en  nnanlicé  considûmblc;  :  i)  s'ag!l  dnnc  de 
liquides  rendue  troubles  par  des  piirticulcs  âolide>  îiTiper- 
ceplîbles  à  l'œil  nu.  <^iiand  lu  na|)pfî  liquide  estconstiltiée 
par  tin  lel  initieu ,  l'observalion  par  tintispaiençe,  » 
l'aîdc  d'tine  cuve  de  verre  cliaiiHée  et  éclairée  unilurmé- 
nient  par  en  dessous,  révèle  que  les  particules  solides 
impalpables  entraînées  sur  les  Ji/ets  liquides  ne  sont 
pas  réparties  uniformément  ilans  toute  In  masse. 

L,a  Jiff.  3  monlre  l'aspect  que  présente  la  nuppc  cellu- 
laire par  Irauspai-eiice  (')  el  la  ^fig'.  \   la  répartiliorj  des 

rîg.  4. 

I 


particules  solides  qui  en  rt-sulte  dans  une  cniupe  vertit^alc 
idéale  à  travers  nnc  rangée  de  cellules  régulières  : 

Dans  cliaque  cellule,  les  particules  solides  ocoupenL 
uniquement  les  lilet^  internes;  les  filets  esLérieur^  sont 
absûhiment  liinpidos  et  l'observai  ion  inicruÂCopiciue 
montre  que  lu  Iraa&itiou  est  Lrès  brusque  entre  le»  partit!» 
troubles  et  les  régions  dému^es  de  particules,  (^es  der- 
'oières  sont  liinÎLccs,  dans  la  paiite  ceiiLrdde,  par  uuq  espèce 

(')  Ce  mode  .i'oh^crtnlion  1-51,  t-n  somme,  la  Béni-i-alîsfilion  do  l'citpr- 
cicncc  microscnpiqoe  de  K.-II.  Wcbcr,  I,cï  (oimt*  rcllulairr*  soiil  d'iiil* 
IciicN  peu  i^gulicrc!'  :  le  venc  iVunl  rnauvah  coniliicicut'.  le  flu»  du 
cbukur  est  loin  A'iiit  n^ifn^^l•^;  muis  le  caiocli^ii!  giiiéiat  île  lu  cirru- 
Ulion  obtenue  <ive<:  une  <riivc  Tni5liilliqnc  sobsislc.  La  gijiiiilp  iliflicult^ 
ett  d'éviter  le  dépôt  des  parliculi;^  solides  r^uî  s'ctTccluei-uii,  ojinin<?  on 
le  terra  bicnlAl,  au  centre  des  ccilalcs  vt  inaii|uerait  là  partit:  trnnspa- 
KMle  a»iulr. 

I-'épreUve  plioiograpljiiitic  (ouiiiic  poui  \&Jig.  3  a  clé  [larlicl tentent 
retoDclièc  pour  en  permettre  lu  reproducli'itn  :  ilan»  celle  vcloudte,  les 
clnitons  triii»pjircntcs  udI  été  élargies,  surtout  ù  gauche  et  en  b». 


8o  »■   BËNiiin. 

f)1ivpi?rboloïdf^  à  un«  nappe,  et,  le  long  de  la  cloison  inter- 
cellulaire, par  une  lume  verticale  pluue  1res  peu  é|)ai:»se: 
cette  dernière,  par  transparcncn,  dannn  un  lisërâ  translu- 
cide lr»^s  élroil  (00),  dcssinanl  le  lîontour  polygonal  des 
cellules,  laailib  que;  tu  purlic  ax.jule  donne  une  Lâche  cen- 
trale (MM)  transparen  le,  lenleiiieiit  tlc'îîradL-e  (MN);  la 
partir  la  plii.4  opaciiie  est  la  projecLÎon  des  portions  telle» 
(|ue  NO. 

Un  |>etil  nombre  de  faitsde  celle  nature  avaienl  été  déjà 
signalés  daQS  les  gaz  contenant  des  particules  solides  eD 
su5penâinn  (').  Lodge  en  a  montré  le  premier  la  généra- 
lité, et  a  fait  des  expériences  3ur  des  liquides  troubles. 
Celle:»  qtie  j'ai  moi-même  ciTecluées,  eo  %'ariant  de  beau- 
coup de  façons  la  .forme  des  courants  de  convection  ei  des 
corps  solides  chauds  immergés,  ont  confirmé  les'résultals 
suivants,  énoncés  par  Lodge  : 

1"  Au  contact  immédiat,  d'un  cûrps  solide  plus  chaud 
que  le  fluide  trouble  t]iù  l'entoure,  ce  dernier  forme  une 
gaine  très  mince,  rompl^iemeni  dénuée  de  particules  so- 
lides; 

2"  (^etic  gaine  esL  particulièrement  li-ai]cliéi.i  el  uelte 
quand  le^  courants  Je  convection  sont  parallèles  à  la  sur- 
face solide  ; 

3"  Quand  les  filets  chauds  ascendants  quittent  la  sur- 
face solide,  ceux  d'entre  eux  qui  forment  la  continuation 
dt;  lu  g&itic  reÂLent,  connue  clic,  dénués  de  particules  Sur 
tout  leur  irajeL,  ce  qui  résulte  siuipieiucot  de  c^  que  les 
corpuscules  solides  se  meuvent  avec  les  lllets  liquides.  Ce 
proloiiftL'nifnt  de  1.*  gaiae  foriiK-ra,  par  exemple,  un  plan 
vertical  uâcendaiiL  uu-dcssus  d'un  objet  solide  cbaud  ayant 


(')  TvsBAtL,  Proc.  ftay.  Inat..  l.  VI,  p.  3;  1B70;  Lord  Raylsiqb, 
Proc.  Boy.  Soc,  ai  (tcccmbiT  1H83;  O.-J.  LotxiK  et  J.-\V.  Clam, 
Proc.  Phya  Soc.  oj  L.,\.  VI,  avri]  i88'|,  etc.  'l'un*  ce»  auteur», ayant  opéré 
sur  <ic8  f^ax  vJulcininejit  illiiiniuf^,  où  les  graine  de  poussière  »euU 
s'icisircnt,  emploient  l'expression  (ie  gaine  aombrc,  pian  sombre  [btaek 
eoat,  dark  ftiane).  Dans  ui'-s  obimrïulions  p;ir  Lrîinsparrnce,  la  Kiiiue, 
«n  contraire,  e«l  fciilt  Irutislucide. 
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une  arête  rectiligne  Miiiéricure.  CVsl  ce  plan  ([uî  u  êic 
d'nbnrd  okscrvii  par  Tjndall,.eii  le  visanl  pur  la  Iranuhc; 
Lod^p,  le  premier,  a  montré  l'eKisLcnce  de  la  gaine  qu'il 
ne  fait  (|uc  prolonger. 

I/cxplicitiiun  de  ces  faits  semble  nécessiter  ririlrodiic- 
ticin  dcA  forcer  Lhermiqiies  de  Maxwell.  Luilge  en  a  éb«ti- 
ché  une  ihéorîe.  Su  diÂccissîon  scrnil  i^truii^ère  uu  :^lljet 
(le  ce  travail.  Il  siifJU  tic  constater  que  les  Caits  expéri- 
mentatix  actuels  s'accordent  avec  ceux  qui  ont  vtési^nalés 
par  L'idge  :  Le  l'onil  de  la  cuve,  pai'ni  chaude  balnvt'e  par 
des  coiironls  tangenliels,  sera  revôtu  d'une  gaine  dénuée 
de  parLiciiles,  et  tous  les  filcls  ferjiics,  qui  con^liuient  cette 
Raine  dans  la  partie  inférieure  de  leur  trajet,  resteront 
iiécC3s.iiremeitt  limpides  sur  tout  leur  parcùiir.s.  (resl  bien 
ce  que  repr^seute  ^<y  Jlgt  4- 

7.  Emploi  dft  poussières  métulUr/ucs  i/ituf.i/aîres  : 
Modeli-  dtj  In  snrffict'  Umilant  la  région  t/ènuée  de 
particules  solides.  —  L'observation  par  haiisparenec,  à 
travers  une  citve  de  verre,  était  nécessaire  jiour  mettre  en 
évidence  l'inégale  distributlou  des  particules  solides  im- 
palpables dan*  \'à  niassti  liquide.  Hevpiions  îi  l'appnrcil 
décrit  avec  cuve  inéLallic|iie  ;  la  propriété  i-uoiicèe  a  pu 
^ire  utilisée  d'une  façon  tout  ù  fait  dill'ércrtte,  en  eni- 
ptovanl  des  partrenle-s  solides  di;  nature  sjKieiale.  K\\c% 
doivent  être  «jpaqnes  el  irl-i  lirîlhnilus,  di;  I.ih,-ôo  à  donner 
une  réllexion  tnétallicpie  di;  la  lumière  qui  lumLie  norma- 
lement sur  elles  et,  de  plus,  i^lre  de  forme  lamellaire,  de 
façon  que  la  surface  réfléclii^'iantc  s'oriente  tungenLielle* 
nieni  :inx  filels  lii|iiiiJe.>^  ipiî  liansporlenl  ces  particules. 
Si  Ton  ajoute  la  condition  de  faible  denstlé,  pour  que  les 
particules  resleul  louj,aemp»  en  suspension,  on  trouve 
que  le  cboix  des  poudres  impalpables  esL  très  restreint. 
Les  deux  seules  qui  iLienl  donné  de  très  boua  résultats 
«ant  Taluniinium  et  le  graphite  gt'î:»  d'acier. 

firâee  i  U  transparence  des  (tJcts  extérieurs,  l'aspect  est 
le  même  que  ni  ce»  pcLilea  lamelles  brillantes  tapiâ&aieui 

^ -. 
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d'un  miroir  métalllquo  <Ii5po1i  el  continu  la  siiiTare  iimî- 
tanl  la  ri^gion  couverte  de  hachures  dans  la  fig.  .\.  i\tlKt 
Biirfiice  rénèctiit  plus  ou  moins  la  lumière  diDusu,  suivant 
rinclilliliâoa  de  ses  dilTVtrf nU'^  pnrtics  sur  t'imrîzori.  C'est 
donc  lin  vériublc  modoir  deci-tlft  sin-lflec  que  l'on  oljtient, 
tn^s  saîsiitsanl  c^iiand  eu  n  cii  ptii^^  la  ^ciisirlion  Ju  mouve- 
incril  pcnnatK^nt  de  c.c.lli:  ntippe  lirillarn**,  coriinie  engen- 
drée conslainrnrni  par  le  moiiveiiicnl  des  parliciiles  décri- 
vant chacune  de  ;^cs  sections  iizimnliilcs.  Ln  fiî^.  .i  montre 
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(îrand^Di-  natiird !<;.  Speruiareli.  Particuli^s  hn.lliiT.le*  ;  Hni|i1iitf 
Temp,  :  [00°.    Kpaisicur  :  Brol", 

ta  finesse  des  <létails  obtenu!:.  On  remarquera  le  (îratrrc 
ascendant  centrid  de  chaque  cellule,  avec  l'.ispect  étoile 
que  lui  donne  la  dilfOrcncialion  de»  uximuls,  cl  la  descente 
brusque,  abriiplr,  di-  \>n\i  el  d'autre  il(,'s  cloisons  plnnes 
verliciilcs  inlcrcelliilaîrcs. 

Pour  la  pholo[;rii|jhip.  l'éclaireioenl  ioLense  du  liquide 
est  obicnii  par  un  faisceau  ifo  lumirre  purallète  horizontal 
(héliostnl  on  arc  t-lectrique)  rélli^ohi  par  un  miroir  fixe,  de 
faijon  à  tomber  sous  une  incidence  faible  ù  la  surface  du 
liquide.  Kc  nidinc  mode  d'éclairage  s'fipjiiiqiie  ans  deux 
autres  prijcédû*  iilili^fiiit  des  parlirules  sulide*. 

Si  ci'lte  iiu'lbode  convient  parfailcment  pour  miu  i'Ludc 
dcscriplivc  des  formes,  puisqu'elle  révèle  les  déformations 
les  plus  délicates  des  fih-ls  liquides,  elle  a,  pour  des 
mesures  de  lUmetisions,  rinc<iMvi''nieiU  de  sulir  le  bqiilJo 
d'une  proportion  nolfihle  de  m.Tlièrcs  étrangères,  ce  qui 
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p«iil  en  modifier  les  [noprû'-lrs  d'une  fftçon  inconntu», 
équivaloir  par  exemple  à  un  accroissement  de  viscosil^. 
Ce  reproche  ne  s'appliqinî  pas  aux  àe\ix  anires  mëilmdf*?. 
8.  Deuxiètne  mt-thodi'  :  Particules  soUdfs,  pins 
denses  que  fe  lif/uif/r,  //r/msf'i'.t.  —   \  mqiiJS  d'OlfC  i-il 
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pondre  absolumcnl  împnIpnMe,  îles  particules  soli(lo<t  nlu* 
denses  t^ue  le  lii|iiidi.'  se  iJûposent  en  gèiii'ral  assOK  vtlc. 
Le  grain  plus  lourd  passe  scir  des  (ÎIcLh  Je  plus  en  p]ti<i 
longâ,  en  décrivant  une  sorte  «Je  «pirafe  (^AA'"-  *^')  d'^nt  le 
nombre  de  spires  pnut  <Hre  cnnst<Ii?rabJe.  Le  fruttcmenl 
contre  la  paroi  du  fond  rakcilll  de  plus  en  plus  le  corpus- 


cule  dans  la   parllp  inféri'cure  de  son    lriij*>tj    jiisi|ii'à  ce 
qu'cndu  il  s'arrôie  Lout  ù  fait  :  les  courants  ceritti^tvlcs 


IVnlrainenl    n^ce^'<aircnient    an   cunlre,   où  s«    forme  tfi 

petit  la^  régulier  de  coipiisciilc*  dr|jo§é5. 

Si  l'un  suppose  le  ré«iiiie  permanent  limite  établi,  c^est- 
à-(lire  l'asscmblag-e  de  cellules  hpTaponalea  i'<^gHlièremenl 
aligiiéos,  ces  pL-tiLs  Uiï  pulvèi-iilt:ntsrurmet'ui>t  un  (quinconce 
parfaitemeiii  n*f;iiliiT  :  ils  seront  r(|iiiilihLiinls,  alignés 
sur  trois  directions  de  rangées  recliligncs,  à  60"  l'une  de 
l'autre.  Dans  la  photographie  (|U(!  reproduit  UJÎi^.  7,  celle 
régularité  «les  ii!i-,'iieinents  est  réalisée  au  inrûtis  sur  rt'ten- 
due  de  quelques  ccnltmt'lres  carré».  Ce  cliché  faîl  partie 
d'une  série  edectui'e  pour  les  mesures  de  diiiiensions. 

Si  la  malièie  pirlvéïulentc  a  été  répartie  pi-iniîtivemcnt 
dt.'  façon  auifurmu  Jaii»  Eu  iiiaiise  li(|iiiiie,  h:!j  petit!)  Las 
sont  rigoureusement  é^aiix.  Orâet^  aux  lois  du  hasard,  une 
très  faihte  quantité  de  poudre  suffit  pour  qu'il  y  vn  «It  au 
moins  quelques  crains  dans  chaque  cellule.  La  iiiétiiodc 
s'applique  diïiic  à  Jcs  ti4|uiJc3  ptt'sque  purs. 

9.  Troisième  nif'thotle :  Particules  Jlottantes:  —Les 
filets  liquides  tangents  à  la  surface  lihre  ne  sont  autres 
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n.  Coumnl*  »opcrfirieh  tcntnluf;cs. 

A.    Tniji^l  brisfr,  Muitmit  ABC,  il'ijn«  pDrLtculL-  nutlante. 

c.   Knrei;i»tri'iti(:ut  Htidl  île*  si>mrn<*l.i  trrnliïrp». 


qiifl  lc3  ra^'ons  reclilignes  centrifuges  de  chaque  hexagone 
régulier  composant  le  roseau  pnljgnnal  (  yîf-.  8,  partie  a). 
Si  une  particule  solide  moins  dense  que  lu  liquide  ou 
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biea  insubmersible,  un  gi-niii  tic  lycopoile  prir  t-xcniplp, 
vient  à  tonibiîren  A,  à  la  surfficc  ûc  la  niippi;  linnîcle,  celle 
particule,  d«  A  CD  B,  suivra  d'abord  le  (ilet  supcrlicicl  cen- 
Irifiige  sur  l(>i|iicl  elle  o-^l  limiliw,  a\rc  la  vitesse  même  dc3 
élcinenls  lif]iti<lr$  ipii  le  pHiccmiciil-  Activé  iiui'  Iti  c6lé  Ju 
pol_yf(oiie  cellulaire  en  B,  le  grain  de  lycopode  abandonnera 
le  file L  licpiide,  qui  plonge  en  ce  point,  et  sera  enlrain<!'  avec 
une  vites'ît:  très  iliinJnuée  siii'  le  côLê  iii^iiie  dtt  polyguiie, 
puisque  de  pari  et  d'uiitre,  cil  cliui|Uf  puiiil,  deux  couiviiils 
superficiels  rectilignei  convergent  en  formant  un  angle 
obUi9  :  la  l'Caullaiile  des  dctix  vik'^stïs  étunl  dt^ïorniaîs 
seule  effit'ucc,  lu  gruin  di'crii-a  lu  rôh'  du  pidvjjont*  sui- 
vtinl  BC  jusqu'au  soniiiiet  ternaire  C,  où  il  !)'ar ratera  : 
c'csl  évideiiinietjl,  en  eir^t.  sa  5L*ule  position  d'éipiilibre 
stable. 

Le  diapo^ilif  opératoire  enl  le  suiv;:iiil  :  projeter  uu 
iiuuge  de  lycopode  sur  la  surfiice  li'^uide,  piiis.  nii  iiistuiu 
trèi  court  aprèSj  pboiograpliicr  insiantantinient  ctiite  sur- 


Oi-andeum»  tu  relie.  Spcrninccli-  Parlicules  llHallanlc»  :  lyr-(ip«J»!. 
Tcmp.  :  100'.  (^[liiissour  :  «i^jjI'. 

facr;.  Si  rîiitervalle  e*l  toi  qiif  los  pnrliciilcs  nient  eu 
le  temps  de  décrire  la  première  partie  de  leur  cWeinin 
brisé,  ceâ  particules  figureront  le  réseau  pnly^^onal  supcr- 
licîcl  par  un  dessin  d'iiin?  extrt^uie  fineise,  formé  de  jioints 
juxta])osés  (^fig>  t)).  Si  l'on  attend  ti'op  longtemps,  tons 
les j^rains seront déjùra«:ieinbl^â aux  soiDintilseirannVucft 
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de 


ne  l'eiiregistrcincnl  de  ces  sommcls 

las  (le  l_vco|>ude. 

La  pratique  indique  quel  intervalle  de  temps,  une  frac- 
lion  du  sccunde,  il  laut  laisser  écouler  entre  riuâlêiuloù  Ton 
presse  sur  Ifi  poire  pulvi^rî.siilrire  ei  (m^IhÎ  ni'i  Von  presse 
sur  U  poii'e  niieiiinaliiiur  ilc  l'oliturotcLir  plu>tiigrajiliit|ue. 

Cette  métliode  n'a  pas  servi  eirvctivenicnl  ù  des  mesures 
pr«*ci5C3,  parce  que  î'insliiUilil^  niènie  du  pliéminiènc  tati- 
lisé  reud  lu  lecliniijiie  opiTiiloire  délicate  el  les  iu^UL-cès 
uoiiibi'L-ui.  Mais  il  il  paru  utile  de  la  signaler,  parce  qu'A 
défaut  de  la  métUode  optique,  abscluiiit-nt  sûre  et  bicD 
plus  comniudc  d'uil leurs,  qui  serd  dêertU-dans  la  deuxième 
Partie,  elle  eàl  pu  ihuiiier  des  rijsullfils  précieux,  pour 
l'euregistrcuïeul  du  réseau  poljgtinal. 

iO.  liêsttlutlH  n  limier  if/ fiL's  des  masures  de  dimen- 
sions. Pffiinière  st-rie  (première  mèlhode).  —  Celle  sirie  I 
est  citée  cumiue  preinier  reiisei^iteiueuL  oLleau  sur  la  loi 
des  épaisseurs.  Le  peu  de  prC'cisiun  des  rc^suliuts  licni,  en 
plus  du  défiiuL  de  la  mt^thade,  déj»  indlqtié,  ù  ce  que  le 
réglage  d'huriKonlalilé  éluil  êvidciiitiieiu  imparfail  (la 
peole  est  Irès  apparente  jur  les  clichés). 

Walgi'é  CCS  rései-ves,  cette  série  a  i'ounii  un  résultat 
intéressant  :  si  l'on  désigne  par  S  la  surface  du  polvgtine 
cellulaire  el  par  c  l'épaisseur  de  la  njppe  liquide,  la  lo! 
Qpprocliée  de  l'influence  de  l'épaisseur  sur  les  dimensions 
transversales  est  que  \'^  varie  proportluntielleuient  à 
Tépaisseur  c;  eu  d'autres  ternies,  les  prismes  celluhitres 
scruit'UL  >ejiiL)lal>les,  quelles  que  soient  leur;i  dimensions 
linéaires  ('). 

Pour  sis  épaisseurs  dïfTéreolcs,  dont  les  extrêmes  él  a  lent 
o'""',.'î52  el  l""",o4o,  les  valeurs  ininiériniicâ  olitcniies  pour 

rs 
le  rapport  - —  sont  cûuj prises  eiUrc  .i,tJGet  a, 88,  sans  qu'il 


[')  M.  A.  Guéblisrct  (foc.  cit.,  p.  nu)  avait  aussi  (ruuvtf  celte  simple 
praporlionnaliLé  coijiiik-  îiLlluL'nrc  ap^rtictii'c  Je  répuiïSL-ui',  duns  le  C4i 

des  lacb^lai^es  ctc  [.■latjiici  »'oili!e*. 
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semble  y  avoir  dVcarts  5vsl''^'*'ati<l"G^-  Mais  rirrégnlarilé 
iiiéuie  des  écarts  moulrt-  cjut:  l'un  ue  peul  complei-,  «laiis 
celte  s<^ric,  sur  une  pr<'xiâioniSu|iériourc  h  —. 

11.  Deuxième  série  (xccon^f^  mt^lkode).  Loi  de  l'î-pais- 
settr.  —  Les  résultais  de  cetti:  sC-ric  clTrcnl  une  sécurilé 
bien  pluâ  grande,  d'abord  par  la  nuîthofle  clle-môiiie,  qui 
laisse  le  liquiJe  presque  pur,  le  dépùl  i\*:  la  piîtîlc  qiianlil<î 
de  grapliilc  eiiiplovt^e  éLanl  coinjtlel  lors  du  cliché,  el  aussi 
par  la  rigueur  dit  rëglage  d ' lio ri eonl alité  et  la  plus  j^iinidir 
précision  des  mesures  d'épaisseur,  us&ui'ées  par  divers  per- 
feclioniiemenls  appcirli'-!;  à  lu  (ecltnjque  opératoire. 


Grossisiementi  compris  entre  i,ooo  cl  i,owi. 


NuiDÛro* 
tàt%  clichés. 


S. 


(')■ 


Celte  série  dcime  un  résultai  extrêiiiemenl  uct  pour  la 
loi  des  dtniriisiims  ;  la  lu!  de  ]no|iui'liontialllé  rigûureiiso 
ne  pcul/'ln;  aduiise.  Si  l'oti  porte,  par  cxcjiiple,  les  valeurs 

ie  e  en  abscisses  et  les  valeurs  de  r  en  ordonnées,   on 

>tîent  des  puitils  se   plaçant  très   bien    sur    une  tiiéme 

cuurhe  voisine  d'une  droite.  Cette  régularité'  des  variations 

(le  y  exetul,  celle  fois-ci,  les  erreurs  aeeitlenielles  : 

l'our  le  liquide  étudié,  a  La  température  de  loo",  lu  loi 
îes  dimensions  transversales  n'est  pas  la  simple  propor- 
tionnalité à  répaisËCur  :   la  surface  croit  nolabtement 


{')  Djiis   lu    Oeriiiûre  culuniiff,  \  il^signc    cviiiine  jirûcéJrmnittiil  la 
ditiiincc  muyvniic  de  deux  cciilrM  de  «Unies  cuntî^uc»;  en  iuj>|>osaat 

V3 


88  H.    BËlfABn. 

plu»  vite  ffue  ie  carré  fie  l'épaisseur  ;^^Srwn^T 
simple  au  doulilo,  le  quotienL  —  croît  de  3,i4  à  3,  j6. 

Les  iiie^iire^  iillêi'ieiires  i)liis  prt-cises  efTecItnies  avec  le 
second  tippareil,  en  cmplojaiiL  les  procédait  optiqueâ, 
confirnioronl  ce  résuUul,  non  âciilemeDl  pour  le  seos,  maii 
pour  J'ordre  de  grandeur  de  la  varititii>n. 

DEUXIÈME  PARTIE. 


KTtllR   OPTIgt'F!    DE   LA  RURFACK   MIIRR.  —    MF.THOnKS   tlKXtMEX 
QUI    EN   UKIIIVI^NT. 

1.  Dans  une  nnppe  lirjulde,  ^ir^^'e  de  la  crrculatîon  per- 
inanenle  déci'ile,  les  surfaces  tsoliarfS  ne  sont  plus  des 
phins  Imrizonlaux;  en  [fai  Lîculier,  la  âiii'face  lihrc  n'est  pa& 
jilanc  :  les  dL'prcssions  et  les  soulèvement»  qu'elle  pré- 
sente, par  ijpfiurl  an  nivtiuii  moyen,  sonl  rè(;ulit^remeiit 
dîsti'iliuv»  el  en  reUlîon  simple  avei;  la  rirculation  inlerne, 
le  ■iiinf>  de  celle  rclaliou  ptinvunl  d'iiilliuirs  iHre  fticileinent 
prévu;  mais,  au  point  de  vue  expi-rîmcntal,  leur  ordre  de 
{grandeur  reste  irVis  faible,  de  'ji*,  J  au  plus  pour  une  épais- 
seur d<i  I  """,  diin^  Xc-â  ctjndiliiHis  les  (dus  fiivin-ablcH.  Il  n\ 
avait  donc  posa  s'en  préoccuper  dans  les  mesures  d  épais- 
seur elTecluées  avec  une  erreur  moyenne  de  a!*  on  Z^. 
Toiilefois,  les  courbures  sniii  di^jA  assez  prononc«5us  puur 
qtift  l'on  s'aperçoive  du  défaut  lic  j»lani;iti'',  en  rc^ird&nt, 
sous  une  incidence  très  oblique,  Tiiiiage  d'objets  recli- 
Jignes,  la  snrIVire  llliru  furmunl  niîrair  :  l'iniage  parnit 
régiiliiTemc-nt  nndniêe. 

Dans  le  régime  permanent  limite,  la  surface  libre  oU're 
exaclcincnl  [es  mêmes  éléinenls  de  syiniMric  que  la  circu- 
lation interne  ;  .«on  élude  pureiuenL  géoniôtriqiie,  sans 
que  l'oji  sache  ricu  de  la  ctrcululion,  eiU  dunu  conduit 
à  définir  euactement  la  même  périodicité. 

Celle  élude  a  ély  faite  par  des  procédés  optiques  Irè» 
variés,  phi-iietirs  d"enlrc  eux,   d'ailleurs,  néces&ilanl  des 
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lisposilioas  cs[)ériiiii:nLiili.-s  rniniiiuni's.  I.a  plLipaii.  oui  eu 
lears  tvâtiliatâ  cnrcgUlrés  [)holO);ra|>liiqucmei)t. 

2.  Première  niéifioUc  optù/iie.  Dé  fur  ma  lion  des 
inififif^t  ff'un  n'-sfati  qmtdriiU'  par  rrjlexion  sur  la 
iurfacc  librf..  —  Le  clisposilif  cousisLc  à   IftirR  \-n  sorte 

|tie  cbai|ue  |)uiriL  de  l'image  soil  fourni  |>ar  une  suifacc; 
réfléchissaiile  aussi  pelite  qjc  possible.  LJne  tcllp  corrcs- 
pondotice  pmicUielleest  née  tassai  ru,  pom"mie  les  iii('-galit<fs 
de  la  siiii'acc  ne  se  comperiscnl  pa,s  cii  iimycniie  { '  )  . 

I/iitijet  ijfg.  lo)  est  une  loilc  miHallique  quadrillée  Q 

Fïg.  lo. 


.M 


/ 


mailles  carrées  très  régulcéreiï  et  irùs  tlnçs,  placée  dans 
!  plan  focal  d^une  lentille  oullJmali'ice  L;  ce  réseau  esl 


('J  C'esL,  «ti  somme,  l'appliiaiion  à  l'étude  des  |)eiite4  déforma  Lions 
I'hiii!  4iirr;i«:e  pUne d'uni.'  dc«  nnhliodcs  cii)[do;i^e«  pur  l'oucaiilt  pour  le* 
iliroir*  concave»  des  léle*Cll|IÇ^  (.'In/i.  de  l'Oi/s-  rfe  Tarit,  v.N-,  \^*l^. 


éclairé  vîvemenl  par  un  fîiisceau  cunvcr^^ent  F  (soleil  on 
arc  éli.'ClriqiU')  qu'iiii  tniruir  M  rcnvuii'  tlaii.s  In  direclion 
Je  l'axe  ojitttjiic  (lu  en  II!  mu  le  111'.  Iinmii-dîalcmeiil  ûu-des50(H 
(le  la  Icnliltt;  cuLliiiutricu,  on  a  dit^fiusé  un  écran  [£  ne  pr^ 
scnlaiil  iin'iin  trnii  cîiTiiIiili'O  th:  n""",  :')  «le  (Iihiii^Iit'.  I.a 
tlistitncr  '/,  «;omiiliT  sur  l'axi;  0|itH|iic,  comprise  entre  ec 
iliaplii-ugiiiti  et  lu  surface  libre,  doit  être  au  moin?»  égale  à 
lii  siirfucîe  foc«]c/de  lu  lculilli->  L.  \y.\Jif^.  i  i  tiioiurc  siifli- 

lig.  .1. 
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baiiiiiicitt  comment  oa  peut  niodilierlcdisposilif  pour  que 
lu  rêdexiuri  ail  lieu  sous  une  iinîdencc  presque  noiiitale; 
dans  la//^'.  lu,  l'incidence  ùsV  de  i  j"  ciiviiou.  Le  fiii^ccau 
rétlêchi  est  recueilli,  sotl  pnr  une  lunette  H,  soit  p&r  un 
objectif  pliuto^iapliique  O.  Daos  les  deux  cas,  ou  met  au 
point  l'image  du  grillage  eu  remplaçant  le  liquide  par  un 
uiiroir  plan. 

Si  L'uu  néglige  li'b  pltiiuunièiies  de  dilIViictioii  par  le 
petit  iTOu  E,  on  voil  qu'à  oliacjtie  point  de  Tobjet  corres- 
pond un  faiseeiiu  iucident  puralltjtc  trc5  étroit,  a^'aut  j>our 
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secliuii  liitrizoïiUlu-  tju  ptitîl  cetclu  de  i)iumt-lrc  ûgal  ù  cetiiî 
du  |>t!lîl  Irou  Je  L^.  1.11  surface  rOilérlitsii^iil*-  eiLilisëe  ruiir 
la  rorination  derjiua»c  decc  pointa  les  inâmcsdimcniiions. 
Si  les  accideiilsdc  U  siirfai;«-'S  ii'uriL  pa.s  une  étenilue  Irv]* 
pCltle,  les  fti'-f(]i']iiuli()iis  fie  l'ieiinj;!'  du  rOst'cii  qniidrillo 
correspondront  ;ni\  courbures  de  chacun  des  puînls  de 
celte  siirfncc  lihre.  Lu  pur  tien  lier,  les  mailler  seroitl 
reserrée*  dans  les  porliun*  orrespondanl  À  une  cuvette 
concave('  ).  La  diTt tance  r/ devra  élre  asseit  ^^raudc  pour  cjue 
I  les  pinceaux:  LMéineiitaires  satciil  liiun  sé|iarés,  avant  de  na 
réiléehir.  Enlin,  la  inëlhodL'  ire^t  nppllcuLle  imt:  pnur  des 
cuurbures  exIrèiiiciiieiiL  faibles,  tulles  ipie  lix  mise  uu  point 
à  rinlini  laisse  distincU's  les  ijnagrs  des  difTc^n'iits  ii\s  du 
r^iicau. 

Eu  fait,  à  too*,  pour  le  liqiiiilc  eiripEujbé,  avec  le  ï\u\  de 
clial(-iir  ninxinuini,  les  conrliurcs  sont  déjà  trop  grandes  : 
les  diirèrents  ni?  dti  réseau  ne  reslej)t  pas  dislincl^dutis  les 
poi'llons  d'image  données  par  les  n^^ions  concaves  de  la 
surface.  Dans  lesciuiditluEis  où  Ion  él«ll  placé,  les  inesirres 
devenatunlpossililc»  quand  le  ru^oii  de  courbure  miniinnm 
des  ciivcties  concaves  étail.  de  aoo"".  C'est  ce  qui  avoïl 
ticu  quelques  minutes  après  la  suppie^siori  du  courant  de 
vapeur  (Uns  l'étiive,  c'est-à-dire  quuiid  le  Iliis  de.  ebaleur 
avait  1res  riolablemeut  diniiniic. 

En  résumé,  la  méthode,  si  coniniodc  dans  le  cas  où  Ton 


[')  Soil  (  liftariciiiriil    iJi;  dcu*    fil*  conligiis  du  rtv^ciiu    i|na(lrilli:, 
L'uu«  (les  diri-'Cliors  des   fils   étànil   suppusi^c   dan»  li;   pUn  d'incidraoe, 

récarieiBieikt  de?  point»  d'incidenu  contispondants  est  «^  ^-— .dans  ce 

plan  tl  t  .  duns  U  Jii-ecUun  perpendiculuii'c. 

Soil  H-  «  I  etarlcmmil  de  deuv  fils  c<iiilis<ii»ur  J'îinane  dùforiiiée,  eii 
prciiiiDC  ('OUI'  uiiiic  (.'cliii  i|iie  l'uu  ublicnt  pur  léflexJuJi  »ut'  un   uiiiuir 

flan.  L'ansic  des  deux  ruyons  riifliicliis  est   -  (i  -H  «),  l'angle  d«  «or- 

7  '■ 


malcs  -^  r-  !^'  '  ■^tnit  inllniment  peiil,  le  rayon  de  cvurliui?  serait, 


claoi  le  plan  d'incidcncA,  par  cïuniple  : 
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n'a  que  de  Ir^s  g^ranils  rayons  <)i;  (•oiichiirc,  est  iii>ïitrnsitnic 
dans  le  cas  acliirl  :  clic  ne  Iaiss«>  mrmc  ras  soupçonner  le* 
créles  convexes  qui  séparent,  comme  nous  le  verrous,  les^ 
ciivelles  concaves  les  unes  des  anircs. 

Cependi'nl,  ce  premier  [irucédé  [>|)li<{iie  ïi  conserve  un 
intérêt  (pialilatri  :  en  reiidiiiil  1»  (;irc)i1iilitjn  inlëricnre  ap- 
parente à  Taidc  de  pariiculcs  solides  en  suspension,  oo  a 
pu  diuplirn^iner  la  surface  de  ("açoti  j  ii'iitiliser  qii'ttne 
seule  eclliile  ù  la  fûts,  <rl  cori^Lutoi*  alors  que  c'est  tiien  la 
partie  centrale  qti!  ronne  une  cuvette  concave  ;  à  chaque 
centre  d' ascension  interne  correspvnd  un  centre  de 
dépression  df  ta  surface  lidre.  C'est  liien  le  sens  que 
l'on  poiiviiil  prévoir  :  l'jtfllux  cenliiprie  des  couches  îiif^ 
rieni'esdcla  cellule,  ayant  à  vaincre  lefrottenieut  à  la  parai 
du  fond,  ne  peut  ^e  l'aire  qu'à  l'aide  d'une  pression 
motrice  eireclîve.  La  lensiun  siipurticii-llc,  ù  elle  seule, 
provoqtM!  di'rjù  ntic  dt^prcsninn  hu  rentre  de.>;  cellules  cL  un 
excès  de  pression  sur  les  lignes  de  faîte  qui  «('■pai'Ctit  le» 
cuvettes  conuiives  les  unes  (le>  antres. 

3.  fieitjrième  méthode  ly^V/j/e.  Courbes  de  niveau 
de  la  sur/act!  libre  à  t'aide,  de  franges  d'interférence. 
—  Les  fireniiers  résultalu  relatifs  à  lu  forme  de  la  surface 
libre  {ridi{|uaicnl  riuléril  d  une  élude  directe  de  ses 
courbes  de  nivcHM,  à  l'aide  de  franges  d'interfi^renee  pro- 
duites, dans  l'air,  entre  la  face  infénccirc  d'une  Inme  de 
verre  plane  et  Iiorizonlafc  et  U  5urf;n;e  du  lii[unle.  Dans 
ce  btii,  aJin  lU:  piiiiviiir  upéri;r  avec  dos  dilliVenecH  de 
marche  notables,  de  l'ordre  de  2""",  od  b  choisi  comme 
source  nuuiiK-lironialiquc  intense  une  des  raies  données 
par  l'arc  électrique  Jaillissant  dans  le  vide  entre  dciis.  élec- 
trodes de  mercure,  50us  1»  forme  inéine  qne  loi  ont  donnée 
MM.  Ch.  Fabrj  et  A.  Pérol  (  '  ). 


(  '  )  Compte*  r-éiiHus,  t.  tAW  IJ  L,  p.  i  ifilî  ;  trlt)(j,  et  Journat  de  Phy- 
sique,  t.    I\,   [1.    'I'i<i;    Tri'io.    Vvrr    irn  ubuirliiiiiU   f|iir  rcs   dulciii'«   ont 

indiquai,  on  pcul,  ptir  c\tmpk,  tir  <;on»crviT  r]i»«:  l;i  tuir  vi-rlr  'k~il^.h\fl<^^, 
pour  l'ubaecvaltoi)  titrccie,  ou  la  rai?  bJciic  X  =  nf, '|3JU3  pour  la  p1ir>> 
logiapliie. 
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L'observalion  ile  ces  franges  À  l'œil  nu  a  i-U-  reliilivempnL 
fucile  ;  mais  letir  enregislrcoient  par  la  pliolograpliie  a  pré- 
senta dû  grandes  dillicnUés.  Si  régulières,  en  elIeL,  i\uc 
>oicnl  ta  cinuihuidii  f>uriiiui)(.-ulL'  el  la  rortiie  du  tu  surlace 
libre  qui  l'ii  j't'rsullr,  kl  t'sl  prKtiijtitMneiil  irn'-uti.salili;  d'oli- 
IcnirrimniuLililûcuniplèLedcii  franges,  caf  elte^  Lradui^enL 
(es  pliî-i  pclilos  lii'fiirnifilioiis  K'siillaiiL  àa  tiioindres  cou- 
ranls  d'air  siipcrfi^Mels  ou  des  moindre*  perliuUatiiiiis  iher- 
miniies  à  l'inti-rrcur  de  ta  (ainu  liquide,  l.a  prutecliun  la 
plus  efficsirp  a  |iprinis  de  poser  jusriu'à  o*,-!  sans  Irop  d'in- 
'îiii'crs  dus  à  ra<-it»tio[i  îrit^^ulii^re  des  ft'ang;«s,  mais  celtc 
limile  serait  diriiciUMiifinl  diipassée, 

Le  prolïlime  oplif|iic  était  donc  de  satisfaire  à  la  fois 
k  une  inlen-iilé  nlioingraptiique  siiffîKanlc  «•!  à  une  bonne 
^isibîlitt^  des  friinges.  Les  cunditioti»  optimum  iH»nl  con- 
tradictoires, il  a  fatlii  prendre  des  cnndilions  moyennes. 

Source-  —  Le  dîi»po*iiif  de  l'éclairage  en  lumière  ii]ci- 
dniir  parTïIlMe  est  celui  de  l'appareil  de  Desains.  f.e  tube 
de  MM.  l'érol  et  Tabr^,  dispost- lutiTaleinerit,  est  encastré 
dans  une  boîte  upa<|uc  ne  laissant  sortir  la  lumière  que 
dans  ta  direction  où  elle  r«L  iitilisf're  :  unr  lenliHe  conver- 
gente à  court  fi.»yer  forme  l'iiixatje  de  l'arc  sur  un  périt 
nrisnie  isoscèle  reclanf,'le  fonvenabU-meiit  diaplirafjmé.  Sur 
le  trajet  de  ce  l'aisceau  horizontal  est  interposée  une  cuve 
à  solution  acide  de  sulfate  de  fpiinine  [|iii  suffit,  ciinime 
l'ont  indiqué  MM.  t'érot  et  Fabry,  ù  rendre  la  lumière 
monoclironialitjiie  pnui-  I»  pbolograplite  (X  =  o!*,  4^583), 
en  alisorbaut  les  rates  plus  réfran^ibles  dans  le  violet  et 
l'iillra-violel. 

Choix  de  la  lenliUe  et  du  diaphragme.  —  Pour  l'ïntcn- 
ilé,  il  faut  utiliser  la  |dii»  fçrande  partie  possible  du  fais- 
t!eau  conique  divergent  réiléclii  par  le  pri.sme;  comme 
la  «surface  à  éclairer  en  luniicre  parallèle  n'est  tjue  de 
quelques  oenliinètrcs  carrés,  il  est  inutile  de  prendre  une 
lentille  à  Iflng  foyer  comme  celles  des  appareils  ordinaires 
de  Fizeau  ou  de  Desains.  Toutes  clioses  égales,  l'éclai- 
rement  par  unité  de  surlace  sera  inversement  pro^>ortianti«,V 


^1  H.   n^N«Rn. 

ati  carr^  iie  la  dislanf^e  focale.  Mais,  pour  conscntr  une 
neltelé  égale  des  franges,  il  faudra  riiduire  la  surface  du 
diaplira^mc  du  prisme  daiiK  \<:  ntfïme  rapport  auc  la  siir- 
fflce  do  \u  IciUlllc. 

Les  condilions  Ie5  plus  favoruJjle-i,  avec  iln^  difl"(;rences 
de  marche  de  l'ordre  de  i""",  ont  condiiîl  à  adopt<^r  un  dïa- 
pliragjiif  circulaire  de  o""",  2  de  diainélrc  et  tine  lentille 
simple  de  ly*""'  de  dislanco  focale,  de  if""*  de  diamètre,  iJonL 
on  peut,  par  cons«^<|(ieiil.,  encore  diapliraf^iiicr  le-  Itords. 

Objectif  «t  grossUsament.  —  Le  diaphragme  du  petit 
prisme  est  plar.»';  dmis  U'  plan  ((veut  de  la  lentille,  cl  à  o"",5 
(le  son  axe  optlcpie,  ipiï  a  ét<;  rrgliï  rigoureu^emeril  verli- 
eal.  De  cette  fiii,'i)n,  le  liilsceiiu  de  retour,  rélli'clii  par  la 
nappe  liquide,  pa<isc  cxaclemenl  à  cf^lé  du  prisme  cl  est 
reçu  Lont  entier  par  rohjeclif  photographique  à  axe  verli- 
r-;il  plueé  ininiédialemeot  aii-dessiis. 

On  peut  varier  le  grossissement,  en  particulier  en 
faisant  varier  In  dislanee  eiilri;  la  lentille  eolliiniitrice  et  la 
cuve.  A  durée  de  pose  rgale,  rinterisitr-  pliotngraphiqire 
sera  d'autant  plus  grande  que  le  gro^isisscincrir  sera  plus 
fniHIe.  Toutefois,  il  y  attrait  inconvënienl  à  photographier 
le»  franges  à  une  échelle  trùs  réduite,  si  l'on  vent  obtenir 
un  di!s.sin  net  du  leurs  formes  exlrémeniiMit,  eontournées, 
sans  faim  rlispamitrc  la  linoâsc  des  détails.  T^cs  meilleure» 
séries  dVpreuves  ont  é\v  oliteiiues  avrc  un  objeclif  de  au"^"" 
de  dislancf;  l'ocali?,  rtjglé  pinir  <iii  grossissciiieuL  linéaire 
égala  1,10- 

Lame  de  verre  et  trépied.  —  La  hime  de  verre,  plane,  à 
fnt:ei  panillêle'»,  ciît  carrée,  île  i*^'"  de  cùIl^  et  épaisse  de 
o"'',(i.  Elle  est  encastrée,  ii  l'aide  il'iin  «impie  tîége,  dans 
une  noiironnc  métnlliqne,  elle-même  solidaire  d'un  grand< 
trépied  à  vis  calantes.  O3  vis  reposent  sur  un  support 
massif  en  l>«rs,  de  forme  annulaire,  etilièrerneiil  circon- 
scrit ù  Tappiiruil  à  plaletiu  déjà  déerit,  doni  II  eslfioniplète- 
ment  îndépenilant.  L'cnsemhlc  <lc  ta  lame  el  de  son  sup- 
port eoustitue  ainsi  une  sorte  tic  ooiivcrcle  recouvrant  la 
cuvc^  et  la  ctrculaiiiin  de  l'air  situé  au-dessus  du  liquide 
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chaud  ne  pciil  avoir  Itcti  qiifî  par  l'inier^iice  éiroît  cylin- 
drique ménagé  entre  les  parois  latérales  de  la  ciivc  cL 
le  rebord  tin  lr<Jpiefl.  C'est  ce  mode  de  prolertjon  cini 
perniel  d'oitlenir  riinmohililé  presi^ue  complL-lc  des 
franges  ('). 

Dans  l'intervalle  compris  entre  la  lentille  ccillimaiiice 
et  le  Irèpied.  r»ti  a  dia[>UM^  iitic  lumc  de  verre  ]i1;iiie,  ;i  Tares 
parallèles,  nitihlle  au  ion  r  d'iiti  aw.  liorÎT'.onliil,  |ioiiv;inl  èlrc 
à  vgloEité  inclini5(^  k  4^^  dans  une  position  réj^lce  par  un 
butoir,  ou  rclcvét:  verticiilemenl.  Celte  glace  renvoie 
horixonlalement  le  faisceau  réllrclii  el.  permet  rohservalinii 
directe  de»  fn'nges  à  l'aide  d'une  lunette  à  court  foyer, 
inai«  les  imofîes  sont  doiibliîes,  On  peut  donc  suivre  ft  l'opil 
l*^s  d^r^trinaLions  des  franges  et  les  photograpliier  «juanJ 
«•lies  oiTrent  »iu  aspect  întéiesiianl  ;  en  [;<?m'rdl,  oii  jueuii  le 
U'iiips  de  relever  la  glace  pour  ne  pa.s  perdre  inutilement 
le  la  luniirre. 

Obtufatenr  photographique.  —  Il  a  fiillu  renoncer  à  toute 
espèce  d'iditmaLfur  mécanique  à  ressort  ou  à  dêlentc,  fixé 
u>U5  rubjcutif.  La  trépidation  légiH'c  du  d<^i;lie  se  tran.<j- 
mpllnil  en  eil'et,   par   rinlermédiairc   des  supports,  à   la 


^^' 


')  L*  *cul  incofitCiiient  de  l-c  dl?po<(ili(  e.*t  IVdistjfltcmrnt  pnr 
onnoment  de  la  ljirn«  <lc  vrrre  n  de  loule»  it*  pificcs  miSullityu» 
■tdïiîvM  riii  lit^pied.  Tciutc.fois,  la  forrrin  nx^.rrifî  du  ii-i'picd,  rtatn*  tur 
l'atc  de  Iti  Fuvr.  n<i»urc  une  dilaUiLîon  prearjuc  iinirorinr  dnm  le  ica* 
vmiral,  Cl  if.  Ii-çcr  Hi'r'^glagc  d'IiorixnnUiliLé  lic  lu  liimit  peut  i\rc  iint- 
iiRè  d'nprru  ^a^pfil;l  m<^ml(!  des  (raniic^  {cf  ré^ïl.iKc  «l'tuii'i/Hinlalilé  r.*t 
(«il  par  un  prorêilit  «l'aiitocolliiniiUon  facile  A  imaBiniT,  A  j'ai'dr-  d'unr 
lunt'iLo  À  rtMiculc  Icrs  cloifin^C!  el  d'un  bain  dr  lnelClt^l^  nmgucl  on 
^ub'lituc  cnsiiitr  la  lame  de  vrrrc).  Il  niih«i«lnit  il'Rilli^nrs  tduvrnt  une 
U;;i-ri;  inclinai^'in  de  In  l^mo  lie  Vfrrc,  visiMc  diin*  un  ^i-iind  nfiiiil>re 
dp  rlirliii.  I,a  lame  ni*  restnnl  mi'irn"  pn*  rîg..iirpii'cn»c(it  phitip,  i  rnme 
rf'iTi^K'i''''^*  inéviubli^s  dcin<  *a  dibiikiinn  pnr  ritymnicm^^ui,  li-«  franges 
olitcnurs  nul  prc*qnc  tnujoiire  iiei  aspect  qui  ne  rfnd  pm  i^omplc  iJe  la 
paiTniic:  rtis"!»''!!!^  de*  conrh«s  de  niveau  réelle*  de  la  surface  l'icjnide. 
îrr4<gi]lai'ilés  ApparenCc<>  disparaissent  loiiiefnïa  en  ;,-riinde  partie 
as  l'inlerprétulinn  ailnplée,  ni'i  Ion  regarde  In  lame  coniine  pliine,  mai* 
JiafizAiiUlr.  Poui-  le  réglage  de  la  lame  et  la  d<;lf;rtrjirialion  des 
f&KBCcs  de  iiiarcbc  cmplnyéc^.  les  vis  du  trépivd,  du  pas  de  u^'i-o», 
ient  manie»  de  eercîes  diviliis  mobiles  devant  de  petit*-»  réglette» 
fucs  difi»^»  m  ps>. 
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(•oiH'lif  trairiiilcrp03(*e  enlr*^  \c  liquida  et  la  tame  tie  vt^rrc, 
cL  ail  iiitiiide  liiî-mrme.  L'^ft  Trangeit  ^itljl^saietH  une  lugcTC 
saccade,  d'ailleurs  de  courte  durée.  On  a  adoi>té,  pour 
éviter  cel  inconvénienl,  un  oîiliiraleiir  cnlièi-pincnl  îiuïtî- 
jiendaiil  de  l'appareil  ;  c'e>l  uu  gruiid  dis<|iic  cîruuljiii!  d« 
carton,  vertical,  mobile  dans  sou  pi-optc  plan  en  lournunt 
aatour  d'un  a\e  horizontal.  Cu  disque  est  placé  entre  la 
source  luiniucuse  ol  ht  preniit:re  lentille  ;  il  e5t  percé  d'une 
fenêtre  occupiuil  iici  seelniT"  dont  l'angle  a  été  déierminé 
de  l'açnn  à  donner  une  po^e  d'environ  o*,3,  qnand  le  disque, 
aS^ndunni-  à  liii-iuèine  sans  vile^s^e  initiale,  a\cc  la  fenélre 
en  bas,  loiirne  suiis  l'aclion  seule  de  la  pesanteur,  par 
suite  de  l'cxceittriellé  du  centre  de  graviti'.  L'obturateur 
ordinaire,  placé  devant  l'objectif,  esl  d'ailU'iirs  conservé, 
nonr  évilci*  de  \'oiler  les  plaque-t;  il  suffit  de  l'ouvrir 
(|uclijue*  secondes  avant  de  manœuvrer  le  di5i|ue.  Ajirès 
Ib  pose,  ou  arrête  le  disque  à  la  main  et  nu  l'arme  à  noa- 
veaii . 

Hesures  faites  sur  les  cUcli^a.  —  La  plupart  des  clichés 
obtenus  sont  à  la  limite  de  visibilité,  bien  «jn'ils  aient  été 
poussés  \c  [jIlis  possible  au  développement  (_').  On  s'est 
borné  en  {général  à  compler  sur  chacun  d'eux  le  nombre 
de  f|■an■J^^^  conipiises  en  moyenne  entre  un  soinniel  et  un 
centre  de  dépresslou  \uisin.  Pour  tenir  compte  de  Tincli- 
naisori  Ho  la  laine  de  veriT,  on  a  ojiéré  comme  il  snïl  : 

1°  Si  l'inclinaison  est  suffisante  pour  que  la  direction 
de  l'horizontale  [l*i  plan  de  verre  soit  lri''sévidenle{lonf;;uc* 
franges  parallèle^  rannolées,  comme  celles  de  \*  Jig,  i4), 
il  sultil  de  mesurer  les  plus  grandes  différences  de  cotes 
cil  se  dé|>la<;iuil  sur  nue  droite  parallrle  à  cette  direction. 

3"  Si  l'iiiclinaisoii  est  faible,  on  a  de»  courbes  fermées^ 
à  SI  tnt'Trie  senairc,  mais  presque  circulaires,  cntonranl  fes 
ombilics  concaves,  eeiilrcs  de  dupressiori,  el  d'autres 
courbes  fermées,  d'allure  triangulaire,  entourant  les  som- 


I 


t']  On  a  dA  rJioittrr  pnur  \a  Jig.  a  un  des  clichés  {[iii  priiivAteoi 
siip[iurlpr  \a  rcprmlurtjoii  I_v(ii)gra|i1iii|uc;  inulliL-urciiKcment,  c'est  lia 
<lc  ceu&  où  les  frangrt  ^»iit  k  muin»  rt'ttuliâics. 


LR»  -ntrnBiLLOys  cellulaires.  97 

nif  l!!('  ).  Eu  cumjilatit,  par  exemple,  le  nombre  lie  fraiiye* 
roiii|>riâtiâ  onliT  un  sciinmct  leruiiîre  i^L  le»  imis  tunliilics 
ioticavcs  voisina,  la  moyenne  est  intl^^pcndaulc  de  la  légùi-c 
încliiiaisou  de  tu  3iiinu  de  verre. 

Résultats  qualitatifs  :  Dgacription  topo çp-aphi que  dé  la  snr- 
facs  libre-  —  l.i'fî  centres  il<-  riMliilr>  sont,  ainsi  (iii'uii  l'a 
déjà  dit,  des  ombilics  concaves,  ctiiires  de  dé|ire&sian  : 
chaque  sominel  du  fouloiir  polygonal  est  un  sommet  topo- 
gra(dit«jiie.  Cu  LunlmiL-  liil-niéiue  esl  loriné  Je  tignes  de 
faite  s('|iariinl  le*  diflV:rciUs  baxsins  le»  uns  des  autres.  Lr 
intlifîii  (II-  lu  ligne  joigtianL  deux  soiilmels  %oisiDS  csL  nn 
00/  doiil  la  culc,  c')  {Mi'lir  d«  l'oinUilic,  e^l  é;,'alu  au  moins 
tiux  trois  (|iuii-l:i  lie  lu  dinôieiici.'  hiLuli!  du  (xilcs  rnlre 
l'otiibilic  et  \cf>  sommets.  La  cmu-biire  concave  de  la  créie. 
d'un  soinmcl  an  suniincl  voisin,  esl  donr  1res  peu  pronon- 
C4?e;  au  conlrairc,  la  cunrbiuc  rnnv»-\c  <]jtii  un  pUin  vcr- 


('}  U  arrive  «[u'uii  mamelon  acridcoLcl,  oi^ciipunt  la  place  d'un 
•omini-t  trrniiir---.  pri-icnlL"  un  rimnlirc  exiiKi-r^  <lc  frar|çc>:  <iti  a  alitn 
ti(n|>lemi.-iil  un  inriiiMini.*  l'.ipilliiinr  ijfl  )i  uti  grain  ili-  pciui"'i^i'r  Hiitlïint: 


Gro«MSâeinciU:  1.19.  —  S[icrinaMli. 
Tciiip^-ralurc  :  8i",V  —  Ëpaîsicur:  «=  i"^,ïr.. 

k4  irn,  dans  lu  (irciiiiL-n-  Piirlie,  qu'oo  curfiusciile  floiuia  va  pieris--- 

Bicul  orciip''!*  un  auiuaicl  ivi'iuirv.  CWi   Il>  cti»  ilcn   Liois  iiiuiiicUiiiï 

BKii]uc«  (ic  pyiDti  de  rcpil-rc  duiiï  U  |)liut<>k'ciipliie  l'cpruduilç  (/ig^  la), 

Jnn.dr  CAint.  et  de  fliy'.^-^' ^cntt,  t.  XXIIl.  (Mai  lyoï.J  "] 
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tical  normal  à  la  crête,  cti  passant  d'un  versant  à  l'autre, 
Chl  très  forte. 

IliiImi,  pour  »l[f:r  <riÉn  onihiMc  coTir»\c  n  tin  oiiti'o  con- 
tigu  »ii  jM'eiiiicr,  on  ■iuîl  une  /ignede  //«//»<  e^'y  ces  vallées 
sont  d'uilleurs  exLrémenicnl  peu  dessinées  et  le  thiilweg  \a 
en  s'rvstiiLuii'isaiil  pivs  rie  ch;iqne  ombilic  ('  ). 

Résultat»  numérique».  —  Qiialre  cliclics  senteiiieiil  Dnl 
élé  pris  dans  J'éial  peiinaiienl, avec  répaisseiirdeo'"",*)^, 
la  vapeur  piiisant  en  excès  dam  l'étiive.  Il  se  Irouvcqu'ils 
sont  parmi  les  tiicîlteurs  pour  la  régularité  des  frange»  et 
riiorixonTijlih'  tic  lit  lame  de  vciTt-.  Tous  les  Hiilrcs  unt  été 
obt«nti!»  pendant  le  rcfi-oicilttSeniE^iU  spontané  Je  l'appareil 
par  rayonnement,  avec  un  flux  de  ckalenr  plus  faible,  et  à 
des  tempiiratnreà  diminuant  de  moins  en  moins  vite  i 
partir  de  loo'^.  Comme  le  pieiniei- appareil  ne  eL>mpurtail 
aucun  dispositif  ponr  ta  mesure  des  icntpih'aLures  du 
liquide  tt  des  flux  de  ehatcur,  on  s'est  bornu  ù  ntiler,  pour 
chaipie  clieliê,  le  temps  écoulé  depuis  la  suppression  du 
conranl  de  vapeur  dans  l'éliive.  On  a  not<^  aussi  l'époipie 

(')  Lj^a'.  >3  a  (-If-  dtssiii<_-L-  <l'«prrs  ] 'interpréta liuii  ItJple  lU»  ptii>tu< 

("ig.  .3. 


graphirs.  dauElcciis  liCKStioaal  parfukcineni  régulier,  l^fig.  tj  montre 
ce  (pli-  diiiincnL  ]«  i/iiiiies  raurbr»  Jiv  nivrau  quund  la  surface  phi  ne  de 
veiTc  a  éLf-  Idi^rcnicot  tncliiice.  Oeiii;  indîjiaison  irOs  failiK-  *nUH  â  faire 
disparaUrc   les    cuurbi»    fcriii<£i>s    ciKuuraiil    les   soinmcu    ternaire*. 


•;i'^»oôV> 
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cinq  minules,  suivant  la  même  loi  que  la  chute  observée 
ultérieurement,  en  quatre  heures  environ,  pour  le  second 
appareil  comportant  un  bloc  de  fonte  épais,  au  lieu  d'un 
simple  plateau.  Les  valeurs  des  températures  sont  donc 
calculées  a  posteriori  et  données  seulement  à  titre  de 
renseignement  approché. 

Les  Tableaux  ci-après  contiennent  les  résultais  des 
meilleures  séries.  Les  nombres  de  l'avant-dernière  colonne 
désignent  le  nombre  de  franges  comptées  entre  un  sommet 
et  un  centre  de  dépression  contigus  : 


I.  —  Epaisseur  du  liquide  à  loo"  :  o""",  83 

Désignation  '  Nombre  DifTéreoce 

des  clichés.           Époque.  Température,  de  franges,  des  cotes. 

m      »  a  |j, 

Li 1  9i,5  2,5  o,53 

Ml,  Ni 2.3o  92,0  2,2    ■  o,48 

Mj,  Nj.. . .               a.'io  8o,o  i,>.  0,26 

Kl,  Lj 7.30  77,"»  1,0  0,22 

Kj i5  6ï,o  <o,  I  <o,o2 


H.  —  Epaisseur  du  liquide  à  100"  :  o"'",93. 

xi  1  1  4,2 

I  permanent  ;  1  lie 

^' vapeur  cir-             99",5  ^'4  }  *.*  0f^,96 

' j  culani  dans  I  I   ,'_ 

y-, [       ,,..  4,5 

\_      [ytuve  y  \     ' 

^1 '                       96)7  3,-^  0,70 

ï-i "^                      93, >  2,5  0,55 

'-î 3                        90, î  1,5  0,33 

^4 4                        S7,«  1,2  0,26 

^.1 5                                  84,0  1,0  0,32 

^0 *'                        81,4  0,7  o,i5 

'■" 7                         79,0  0,1  o,oi 

^s 8                           76,2  <o,i  <0,02 


'  Quand  on  laisse  refroidir  l'n[)pareîl  à  partir  de  Vélti 

Lpcrmanenl  à  loo",  Ici  déprcfesiuiis  (limiiiueiil  d'abord  Ir&s 

Mic,  puis  de  plus  en  {dus  lenlcmoril.  Oiiii^  Icâ  mt-iiic.4  oon- 

lilions,  comme  on  le  verra,  les  vîlesscs  lijir'-alrcs  cl  le  titix 

dcclialeur  suivent  une  lui  de  varintiun  Loul  à  l'ail  parai lùle. 

•i"   hes    dt-prcssioris    r(;liiliv(!!«    si-nihlcnL   nvilre    iisse?. 

intalilemonl  quand  rr-piùssctir  cinti.    Daii$   lu   deiixièwe 

Srie  ^c^u'^'igS),  1»  diîpression  reJativo  iaa\itiiuni  esl 

j~  à  loo*.  Dans  la  troisième  série  (e  =  i^^ijo),  elle  est 

încore  j^  à  fl^V^ï  Umn  InRTÎciire  ccpondaril  d(^j&  à  sa 

râleur  maximum. 

S"  Aux  faibles  épaisseurs,  la  surface  est  plaue  bien  avant 

Plg.  i.'i. 


SurfvJ^^ 


solidiGcalion,  ce  uui  sera  pleinement  confirmé  par  la 
'Suite;  Ih  cireuliitioii  uotitinm:  d'dillnii:^,  iiiiiis  trè»  ni  (en  tic. 
Si   l'on  vent  utiliser  les  eourbes  de  niveau  pour  tracer 
profil  de  la  surface  libre,  d^ns  une  coupe  verticale  pa*#- 
par  I  axe  de  lu  cellule,  on  eoiislale  (piil  fihiit  amplifier 
niémenl  !e^  différences  de  cotes  pour  que  le   profil 
sotl  i-epnisciitablu.  C'est  ce  qui  a  été  fait  dans  is /ig.  iCt^ 


TCtt  II.    BËKAKn. 

OÙ  le*  (iiirérpnecs  de  coies  sont  esagi^rées  loo  fois;  h 
l'iîchelic  de  \njif!.  i ,  les  différences  tic  cotes  ri5e!les  n'al- 
teij^iieiiL  pas  la  Jixièiiic  partie  Jt-  l'épaiâsetir  du  trait  gravé 
qui  n^iire  in  siirTaCL'  lîlire. 

Au  [Mil ni  de  vue  des  di'teriitina lions  niimcrir|iics,  il 
faut  reiiiar({tier  que  le  voisinage  ininicdial  de  la  tante  de 
velTC,  it  i"""  environ  de  la  surface  lilire,  modifie  certaine- 
nienl  le  rajtoiineiiieiil  siiperPiciel  du  liquide  et,  par  suite, 
les  vitesses  des  ((luronts  de  coiivccLion.  Les  valeurs  des 
dépressions  supeHîoiellfi  qui  en  lésiillenl  ne  seraient 
donc  pas  directement  coii]|>aral>]e!i  avec  le»  aulres  résul- 
tais numériques  qiiî  ^cronl  doiiu<'s  idlêrieuremiuit,  «■!  qui 
se  mpporlenl  toii-S  à  de*  nappes  Mquidc^s  dont  la  siirrai^e 
rayonne  librement  dans  l'almosplièrc  du  laboratoire.  Ce- 
pendant les  rayons  de  coiirlitire  à  l'ombilic  concave,  dé- 
duits de  ces  clicliés  de  frangea,  restent  Loiit  à  fait  compa- 
rable», au  moins  comme  ordre  de  grandeur,  à  ceux  qui 
scml  fournis  par  la  quatrième  mélliode  optique,  où  les 
mesures  sr^<  rH|i  porte  nt  i\  une  In  me  ru  von  no  nt  libre- 
ment ('). 

4.  Dispositifs  communs  aitx  ti-oi$  autres  méthodes 
opUf/ues.  —  I_)ans  toutes  ces  méthodes,  on  s'esi  servi  du 
sc<^ond  appiirell,  dotil  la  parlïe  ibcrnio-éleclriqoe  sera 
décrite  plus  loin.  Lufig.  iCt  reproduit  l'ensemble  de  cet 
appareil.  Il  didcrc  essentiellement  du  premier  :  i"cnce 
que  la  cuve  est  séparée  de  l'étuvc  par  un  bloc  cylindrique 
massif  F,  de  fonte,  épais  de  ^'".5;  et  a"  par  l'encaslre- 
mcnt  dans  ce  bloc,  au  fond  de  In  enve,  d'un  miroir  d'ft- 
.cicr  M,  opliqiicmenl  plan,  de  3*"*, a  environ  de  diamètre; 


('  )  Lm  laïue  d'«ii-  elle-inr^m«  pr(^«j;nle  rerlaincrtnent  de*  difFérencC'!!  <1* 
tcrnpérainre  el  iJcpi  coinxnC*  de  cotivection,  en  rclaiinti  dtrrrte  ar«  la 
diMlribiTtinn  dfi  î«nthrTmc«  dans  la  n»[ipc  liquide;  insîi  tn^me  une  dif- 
férence tntiL  A  fiiil  iii3dn>i»«ililc  de  "i"  entre  les  divers  painU  iJp  la  Innie 
d'ftir  de  i"~  d'^^9J««ctii' lie  donnerait  encore  qu'un  déplorcmeiit  de  j^de 
Friiooe.  Il  ii'^  ii  donc  pat  A  «Vri  pnîiiO'upi'r.  Il  iiVu  serait  p3«  dr  'nèiiie. 
évidcniitierii,  ^i  lii  lame  d'air  iiviik  uiic  fpaiueiir  conMdcrabli:,  de  plu- 
steur»  crnliwOlrvf  pur  cwinpk. 


LES    TOURBILLOHS    CELLULAllIES. 
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te  plan  coïncide  avec  celui  du  reste  de  la  cuve,  dont  la 
surface  est  noircie  et  mate. 

Fifi.  ifi. 


Echelle 
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On  amène  à  volonté,  dans  le  champ  des  divers  appareils 
Optiques  fi\es,  soit  la  partie  latérale  de  la  cuve,    pour 
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I\>lude  de  la  lumière  M^iilirint^nL  réllécliîe  piir  la  surfacr 
litirf  ilii  liquide,  soit  ta  [VMrlii-  i-ctitrult;  cicvu[irc  pur  te  mi- 
roir d'acier  circulaire,  ce  (]t)i  permeL  F^Ludc  de  la  lu> 
iDièrc  réfracite  par  le  Ii(i»ide  (système  caliitlioplritjiie). 
Le»  plit^nomènes  observés  nt-  iJonncnl,  dam  h;  ]ir(rniier 
cas,  une  des  reuseigiiemeiiU  d'ordre  gcoii*ôlric|ue  sur  la 
surface  libre;  dans  Ec  second  cas ^  ils  dépendent  aussi  du 
la  répartition  des  lempératiires  dîins  l'inu'nciir  de  1»  Iam« 
ti([uide.  Ndus  dii'uiis,  puiir  abiu-ger,  (jue,  dans  le  prenûer 
cas,  ort  opi^rc  en  lumière  réll^rhie  cl,  dans  le  second, 
en  lumière  li^fraclér.  Pour  coin .  tout  l'Appareil  ther- 
mique, comprrnanl  l'éliive  el  le  btor,  repose,  par  son 
socle  à  vis  calantes,  sur  un  plaleiiii  niiissir  d<?  fouie  H,  ù 
faces  l>i«t)  plapie!^,  formant  chnrtol,  mobile  cuire  jjilissièrea 
à  frollcmeiit  tirs  doux  ci  mis  en  marclte  parrinlernié- 
diairc  do  poulie*.  La  coirrse,  de  quelques  cfMilinu'ires,  est 
limitée  de  pjiit  el  d'autre  par  des  butoirs  TT'.  Quand  on 
opère  cil  liiiiiièrt'  n^frscli^e,  c'est-à-dire  dans  la  partie  dti 
champ  occupée  pat-  le  miroir  d'ijeier.  ou  a  en  même  temps 
la  lumièrp  nfllèrliic  pur  la  surface  libre,  mais  celle-ci»  itl- 
coBiparablement  moins  intense,  n'est  nullemeiil  tioe  gJÎne 
pour  riibsfM'vulion. 

Paiscean  incident.  —  La  source  S,  saulpour  les  fiangc» 
d'interférence,  est  Is  lumière  Druniinoud.  La  lentille  con- 
vcr*;cnlc  L,  à  court  foyer,  coDCCDtrc  l'image  <lc  in  pas- 
lillc  de  magnésie  itidtndesceiite  sur  le  petit  prisme  (jxe 
à  réllexioii  liiLiili!  /j,  représcnlr  en  granrleur  nalnrcMc, 
_/?,«■■  17-  ('■'<!  prisme  csJ.  diaphragmé  i  Paide  d'un  écran  </ 
en  métal  mince,  percé  d'une  ouverture  circiiluirc  de  i""" 
d(!  diamètre,  placé  exacteuietil  dans  h;  plau  focal  de  la 
lentille  rollimatricc  C  (y?^*-.  16).  Celle  lentille  C,  achro- 
matique, rie  (io'™  de  dislaitce  focale,  de  G"", '^  de  dïanièlre^ 
provenait  du  collimateur  d'un  grand  f-héodolîtc  Hrinmer. 
Le  tube  cvlrndil(|iie  de  ce  collimateur  a  son  3\e  géonii^- 
triquc  en  coïncidence  parfaite  avec  Taxe  optique  de  la 
lentille,  que  l'on  règle  rîçofireiisemenl  verlical. 

L'un  des  biseaux  de  la  fente  du  coUimaleur  a  été  con- 
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serve  avec  sa  vis  de  rappel  et  ^crL  df  support  au  prisme  p 
qui  y  n  élé  collé.  L'niitro  liiscim  csl  enlevé,  mais  In  glis- 
sière sert  à  guider  !e  dlapUragme  tt  v\\  métal  mînce.  Le 
pl-ismc    c8l    ri^glé  de    fin;i*ii  ([iii'    ^u    tlice    verticale    con- 

l-i;;,   .7. 


N; 


-cr 


V 


liiiinHviir  natiirrllc  (drUiil  rfi-  U  /li^,  16  j. 

tienne  exaclenient  l'axe  oplicim;  de  la  lentille  coHima- 
Irice  C  \.e  conliv  du  iriju  du  tlinjiliragrnc  est  à  o*"^,  i5  de 
ccl  axe.  T/incidence  sur  un  ntiraEipLin  linrizonul  est  donc 

- — t  ^oil  de  q'  cnvîrou.  Dans  ce  cas.  l'image  ob- 

leiuie  par  aiUocollinialion  est  un  peltl  disque  (de  i™"' de 
diamètre)  svmélriqne  de  rotiveiliirc  du  difi[dir3»me  par 
rapport  à  la  face  verticiile  du  petit  prisme.  Tous  ces  ré- 
glages s^CKécutent  avec  précision,  par  des  proc:éclf?s  fucile^ 
à  imaginer,  en  employant  nn  liain  de  mercure  rnmnie 
mii'oir.  La  petite  laitie  de  métal  iniiice  iioutIu,  funiianl 
diaphragme,  pri^senLe  utie  ft^nêtre  recuinf^nlatrc  lar^c  de 
queU|nes  millimèlres  pour  laisser  passer  le  fiiiricean  de 
ïlour.  EtiHii  le  pelit  vuld  npirei  pratiqué  pour  découper 
Btlc  fenêtre  est  relevé  vcrlicalemunl  pour  pniléi^cr  Tarôt-ft 


vive  de  l'angle  droil  <Iii   pri-imc  qui,  sang  cçUc  précHiiiion, 
dilîii^eriiil.  vivomeut  la  InimC-ro  incideiile. 

Systémos  optiques  récepteors.  —  La  lumière  rétltrrhie  par 
le  mintir  d'acier  ou  par  la  siirTace  libre  du  liquide  peul 
élri;  reçue  daus  troiî  svslt'rncs  (ipllquos  dilTrreiits. 

I.  Aii-dfissfiiiiS  lie  la  lei3lilliî  eollinialrice  C,  une  ^lace 
plane  A,  à  faces  ]iarallMcs,  inclinée  A  43"^  renvoie  la  lo- 
mière  réflécliic  sur  Vaxe  ()ptLii)iic  rîj(oiirfU"it'tneiil  lioiixoiital 
d'une  liinelte  dont  rolijcclifi'sliise  t-irnculaire  mobile,  sur 
un  porle-ficlic  d'un  Iiancd'f>pLiqiie(' ).  Olijeeiifcl  ttibcsonl 
ceux  de  lu  lunetlo  du  même  Lln5odnlile  de  Itrûniier.  L'ob- 
jcclifde  do''"*  dr  distancer  fiieate,  idenlirpin  à  la  leiiLilleCi 
est  à  nnc  disLanco  de  i3i""d[:  l'axe  verJical  du  faïsceau 
éclairant,  f^  course  de  l'oculaire,  le  long  de  la  règle  divUt^e 
du  UniK:  d"npiir|n(',  permet  à  la  lunrUe  d'explorer  tims  Ie5 
plans  l»oii/:ontaiix  de  — oc  à  4- ïjo''"'  environ,  en  prenant 
pour  o  la  cote  du  plan  da  miroir.  On  a  déterminé  empiri- 
t]«emi'nl.  en  mcltanL  an  point  dlirérrnls  plnn-î  de  cotes 
connuc.e,  la  distance  fucale  et  leocnlre  ojilitpie  de  la  len* 
Ltllc  infinintoiil  mince  i-fpiivalenle  à  l'olijeclif  Briinner.  La 
forninle  rt-snltanL  de  ces  délermiuiitiuns  donne  les  cotes  h 
des  pliin^i  Iiori/.nniaux  eonj(ijj;ués,  pour  nl]at[iie  position  D 
lue  sur  le  banc  d'optique,  du  porle-lichc  otuiUire  : 


A=i3.î'™,8— i9,J 


P  +  '.D.^ 


(')• 


IL  Le  I^Jsceau  vertical  <lc  rctonr,  après  avoir  reiraversé 
lu  ](>rilillc  il.  passe,  dans  sa  partie  la  plus  éLroile,  par  la 
femUre  reclangiilaire  de  l'i'^cran  e/,  en  métal  mince,  puis 
par  l'ouvei'liirc  d'un  second  dlupbra^nic  pluH  largo,  circu- 
laire, D,  destina  à  tUimiuer  toute  lumit-re  élraiigî;rc  pi-o- 
vcnantdii  fuisceau  incident  SL.  Imnirdiatemcnl  an-dcssn«, 


C)  CeCifi  partie  de  l'aiipari^il  n'a  p»3  Hi  rcpi^sentéc  dani  la  fig.  i^ 
011  l'on  a  «npfirlniù  aiif>fii  Ir^  ^iippori;,  Ips  divoriPS  cl(iifli)n:4  "parfucii  à 
l'inléripur  âr  In  bollc  lK'rnii'(ii]iir  B,  clr. 

(')  La  glace  a  tn",  ^puisse  de  1",  a  l'inconvénient  de  dftnftfr  deux 
images  il'iiii.en»ité»  presque  l'g^le^,  l,e  calcul  ilouiic  pour  ces  iolcnsilés, 
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se  trODve  le  prisme  à  i-rflcxion  tnlale^  P  îsoscèle  vcclangle, 
que  Ton  peut  oiîcuniotcr  ii  Va\de  il'iiDe  itrellc  mobile  dan» 
UDe  glissière  fixe,  pcrpcndicolnire  an  plnn  de  la  (i_çure. 
QiiuipJ  il  esl  trii  pliitf.  ce  pri*iiie  renvoie  le  f;ii*coari  lumi- 
neux fiori/niiliilenieiil  dans  la  Imiellc  N  (fiiisceaii  II).  L» 
course  de  l'oculaire  permet  seulement  la  mise  au  point 
des  plans  lionzuntaiix.  de  coles  com|)rl!(i'S  ecilre  H~  20^""  eL 
—  a<i""  environ.  C.ti  faiîiciian  II,  i[iii  drimur  des  images  non 
doiibUc-'i,  a  Siprvi  : 

1*  A  Tobservation  des  fran^^es  d'iuleifércncu  l'orpit^cs 
rnlre  It'^  dniv  fai'cs  de  la  \amcr  liquide  rllc.-iinVnp,  en 
liiintr'i'e  rnnnocliTonialiqiie.  Cet<  ftan^cK  fiuirni^KcnL  le 
mode  de  réglage  le  plus  précis  de  l'horiKonlalilé  du  niÎRtir. 
Ql,  par  suite,  de  l'ëpaîsseiir  nniforino  du  liquide  (cin- 
Hiiièine  méthode  ophqne); 

a"  A  la  ninsiiic  des  périodes,  objet  de  la  troisième 
Partir.  Dana  ce  bnr,  la  funetîe,  munie  d'un  oculaire  Irè» 
Çrcissl^saiii,  est  mise  au  point  sur  la  lame  liquide  f-'IIe- 
Juènie  ;  le  mii-oir  d'acier  présente  undii^que  brillant,  utii- 
'(»'niément  éclairé,  sur  lequel  se  détachent  en  noir  le» 
7'»el<|ues  grains  de  poussière  incorporés; 

•i"  \  la  vérilicalion  Ar-  l'étfit  de  b  siM-face  libre  aussJKM 
«*a  ni  oti  aussiuU  aprî-s  cliaque  pbotograpliie,  par  exemple 

■  "— — I  ■  ' 

*"  I  «iniicre  naturelle,  celte  tle  !•  lumière  iiicidcnle  verlicslii  iliitiL  prise 

Première  imaer ij.o/iriS   1   „ 

î>rri)ndir  image n.o^iS   } 

^  «Si  sensible  me  m  le  rapport  ubscrvË.  On  lugmcrtc  t'inégaliU,  mnii 
""^  '>    peu,  en  ne  recevant  que  la  lumière  pnlarïade  dans  le  plan  d'incî- 

^o  sysLcinc  de  ilaux  pthmea  aiçii»  identiques,  nppn^és  et  suriliani- 
''J'^'»t.  ëmriéii,  permiiLtrdiL,  siittviiiiiri  h  la  lame  ji  laci  parallél»,  <tc 
"'^oir  qu'une  jeiile  imiige  dans  le  champ  de  la  lunette  IioriiiOBlale, 
""'S  1»  cnmpHention  dcî  régla^cf  a  paru  compenser  cl  «u  JelÙ  le  petit 
•"*  u  î  réiuHant  du  dédoulilcmcnl.  Ii'ailleun.  le  faisceau  I  ne  scrl  qii'.iu\ 
•"^^Urcî  de  rayons  lic  courUuic,  ilèdnitci  de  la  mise  ou  puiiil  de*  foyers 
"  *^lc5  liçnes  P'i^ftlcs,  Le  déplacement  calcula  en  profondeur  enlre  les 
*"X  imaçes  csl  de  i""  au  plus  :  pratiquement,  elles  sont  nu  pnint  en 
'"'^«ne  temps. 


io8 
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iiour  le  relief  (lroi$ièine  m<?lIiotlp)  ou  pour  les  lignes  fo- 
cales (qualricRie  mctlinde).  Ln  uiivranl  à  Tavance  l'otiLu- 
rateiir  pholographiqne.  te  |>ristne  I*  Ini-mêine  peut  Conc- 
lioiiner  cnmme  oblmaieiir  pour  les  posei  smpérïeureti  à 
u*,2.  Ce  Jis|iosilfr  a  été  surLoiit  procieiix  pour  ('«^Lude  àe 
l'état  variable,  cnr  il  pcrnicl  de  pliûtngrnnluer  les  ph^no- 
in^ues  fugitif»  inlére&sanU  juste  à  l'iuslaul  uù  ils  su  pro- 
<)uisenL  (  '  ). 

in.  Eulin,  quand  le  pi-i*3ni';  l*  est  csnainoté,  le  faisceau 
^trlical  est  reçu  parrotijuclif  plioLo^rriiphic|ucQ,  à  axe  ver- 
Iteal.  Divers  objectifs  siiiipli-^^uiil.  èît' eniployt's.  Les  grossis* 
sements  sont  f»il)lcA,  à  cauie  Ho  Im  grande  dislance  focale 
de  la  lentille  G.  Un  obji-elïf  de*  a«""  de  l'oser  permel,  tinns 
les  limites  de  course  de  la  créniiii Itère,  la  mise  au  point  des 
plan^  de  cotes  comprises  entre  — i  ào  à  -f- 8o",  CC  sont  les 
seuls  miltîs  en  g{;riérai.  Dans  les  méineg  limites,  Ip  gros- 
sissement lioéaire  varie  de  o.qS  k  o,5o.  Un  objectif  de 
25*^*°  dormi;,  pour  ta  hune  liquide  elle-même,  le  plus  furl 
grossisscmcnl  possible,  qui  est  de  o.fi  environ, 

5.   Traisuune  méthode  oftdifuc.  Relie/  de  ia  sur/ace 
libre  en  éclairage  cyUndriffue.  ~-  La  lunette  (II),  pour^ 
l'observation  directe,  ou  l'objertif  (III'i.  pour  In  photogra- 
phie. &ouL  mis  un  potiiL  sur  la  surJuce  iiiéiiie  de  lu  aappc 
liquide.   On   peut  opi'rer  suit  en  liiiuièi-c  réflécliie,    soit,, 
mieux,  en  Itimî^-re  réfractée. 

Prenons   le  ri'giuir  Jiexagonal    parralleincjit  n'j;iilii'r  et 
adnicLtnns  qnc  In   lumière   iiicidenle  soit  rigoureusement 
pai'allèle.  Si  l'on  appelle  honiologue.%A''wi\  poinldula  sur-i 
face  libre  Khis  les  nimids  ilu  plan  riHirulaire  duut  ccpoiotl 
rsL    Ini-nu'inc    un     nimud,     tous    les    pninLs    liotnolugnesj 
donnent  des  ravons  réllëcliis  (ou  émergents)  parallèles» 
qui  convergent  en  un  même  poiiii  duns  le  plan  focijl  de  Ui 
lentille  G.  An   lieu  d'un  disqiio  Iulmi  limite  de  i'"""  dédia-; 
mètre,   égal  nu   diapliraf;tne,    l'image  conjuguée  est    UD8  ' 
tanlie  un  peu  plus  grande  à  contours  estompés.  Si,  d>nsj 


(')  Pour  l'itat  Variable,  voir  tlfvite  gcnérale  des  Scteneet, 


iùc.  eit. 
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ce  plan  focil,  oit  tic|ilac<!  pro^rcssivemeiil  un  pcLÎt  écnin 
ftpaquc  à  Uord  rectilignc.  de  inçoii  à  venir  couper  le  i'ais- 
ccau  de  retour  dans  sa  partie  rélrécie,  on  supprime  d'abord 
les  rajons  lest  pitis  inclinés  dan»  la  direcLion  correâpr)ii- 
tUnte.  Le  r*!siillut  est  ideiilii|(ic  à  celui  qur.  donnerai)  un 
éclairage  oi)li<|uc  rasant,  un  lutnièrti  parallèle,  piiiatgue 
(0U5  les  point!^   homologues  des  cellules  sctit  i^galenieitl 

Le  résiiUal  c:>l  saisissant  (/f'^f,'.  iS  rt  i(^),  mais  il  faut, 
comme  pour  tons  les  rrlirCs,  savoir  daus  qnid  si'n.i  il  faiil 
voir  les  creu\  «L  les  bosses.  La  «iirface  de  cbacjue  cellule 

l'ii!.  iS.  t-JS-  ■!!■ 


* 


Graniitar  tiiiturel  le. 


Grandetir  n.-itti rellr. 


lofioe  une   euvclle  presqur;   n'-giiliiTenieul  de   révoliiliun 

•l^ns  la  plits  grande  partie  do  son  iHcn^ltic  ;  les  ihalwejj» 

wii  t  iavisibles;  ces  cuvettes  concaves  sont  raccordées  par 

tl"    fcseaii  polyyonal  ilc  cribles  convL^xes  qui,  avec  l'exog*:- 

tâlioii  du   relief,   paraî-^iicnt  des  ari^lc^  vives   rccliligne», 

liniites    brtiscjues   d'ouibre  et  *le   Iiiniiùre,    bîcii    ([H'elles 

aicïil  encore  en  réalité  des  i-a^yoïis  de  courbure  notablct,  de 

lerilre  de  n/"'.  L.i  sensiblIÎLé  de  ce  procédé  est  extrême; 

avec,   les  valeui-s   niiniéricjues  iudi<juées,  il  met.  eueore  en 

tvitlcncc,   par  une  légère   pénombre,   des  dillerences  de 

<:otrs<||oi*,«i,<[ucle3  rrangesd'itilerféreDcen^accu seraient 

plus  J'uoe  façon  uelle. 

Cette  métliDje,  an  moins  en  lumièire  céflésVvw,  ttft%\. 


I  to 


H.    KKNAMO. 


autre  que  l'applicalioa  à  une  surface  presijiiu  pluiie  du 
(iroctWU-  ciMiilovi'  par  FniieauU  pour  li"?  relouclios  looaltis 
di;s  [leLÏls  (Irfûiit-s  d'un  |>ari*l>(iloido  d«^  ri':\f>liitiûo  ci  pvo- 
poïé  par  lui'Uiâmc*  pour  lu  travail  upliquc;  Ju  plan<  ^  ).Soil 
t'ii]pli>i,  {litiis  )(■  casacliirl,  e.tl  «tirlutit  «viinla^ciiTc  (>n  In- 
iiiiêie  l'cfr^cLcr^  où  l'inli^nsitir  (.'-■•1.  l>c^aiicoLi|)  plus  grHiid<^. 

6.  Qiuitrii'inG  méthode  opiùfue.  Foyers  et  tigneS 
focaies  de  lu  surface  libre,  par  rêjlerion  et  par  rêfrac- 
Uott.  —  Celle  mclliode  n'A  pu  donner  A<!  mesures  bien 
pi'ëcise&  de^  rayoïià  de  coiii'hiirn  Àc  \a  siirfuco  liljri^.  n]»i>« 
«Ile  a  en  le  grund  intérêt  de  roiirnir  un  li-âcë  optique  ex- 
(rétneineut  diHicat  du  résida ii  pu3vK""''^  '^^^  ]i|^nes  de 
Cuilc,  ]mr  un  Lrail.  liinilni^iiY  d'une  inlcnsllé  el  d'une 
finesse  ineûinparahlcs.  C'e«t  Je  proci^dé  qcii  a  ixf-.  seul  em- 
ployé pour  les  mesures  préciseii  de  iliinensîons  qui  funl 
Tubjel  de  la  quHlrii'-nie  l'arlfc  de  ee  Travail. 

Le  dispositif  opli<[ue  a  cl(^  dècrJl  :  le  lalsceun  I  réfléchi 
tioi'izonl»Jeini'[iL  élail  ^pécialemenl  destiné  à  CRlle  élude; 
la  lunette  Briifiner.  avec  sun  oculaire  de  plus  d'un  mètre 
de  t^oursu  sur  le  banc  d'opliquc,  pernn-t,  en  ellel,  comme 
on  l'a  vu,  d'ex|>lurer  le  fiiisceaii  rt'néelii  par  la  nappe 
liquide  ou  par  It:  miroir  d^acier  dans  tous  les  plaus  de 


fin* 


en- 


cotes  eoiuprises  entre  — ac  nii-ilnssous  jusqu'à 
viron  au-dessus,    . 

Eu  lumière  rèllâeJiie,  on  pourra  mettre  au  point  en  par- 
ticulier les  foyers  réels  des  miroirs  concaves  formés  «ai- 
les oinbilius,  et  les  ligues  focales  virtuelles  des  miroir» 
cuuvcxcs  ey]intl['i<pies  furrnés  par  les  crêtes.  I^u  lumière 
réfraclde,  on  aura  les  foyers  virtuels  des  lentilles  cii-cu- 
laires  biconcaves  (leulilles  plau-coucaves  doublées  par  ré- 
lle\îcjn  sur  le  miroir  d'acier)  formées  par  la  portion  a\ialc 
de  chaque  prisme  cellulain;,  et  le»  lignes  focales  réelles 


{']  Miïiiiùin:  ziliiAnn.  tie  f'Ot>.i.  de  /'arts.  i.  V,  iKjgj,  reproduit 
dans  le  Hecueit  ciea  irtunuix  scientijiijitçs  df  l-'omaatl.  (Oaulliier- 
Villars,  t^i"}^-)  Lm  riitnie  iik'UumIi;  .i  cU'  iip|tliqii>;«  par  Tùpici',  cl  rcccBi- 
mcol  pfiT  l).-\^.  \^o(id,  à, lit  pliulo^rnpkic  des  ondes  ggiiorcï.  {l'hit- 
Alag.,  K.  \\.ViU.  p.  ïi6;  1809,  cl  l.  L,  p.  iJS;  i9.,o.) 
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ïë^entîIlL's  c^lindruiiic!*   bîi-oiivexcs   furint^ns    pur    les 
créltf». 

Au  point  (le  vue  Je  U  iielleté,  le»  réâulmiâ  onL  élé  ex- 
cellent*, sui'toiil  pour  les  Iij,'ni^s  focales  diis  crêtes  obte- 
nues [lar  rélV.iclioii  (Jîg-  ^'fi  ^^  cl  ufi).  M»llici[i*eii]4emt:i)t, 
Im  nie?iui-c  des  rayons  Je  toiirlitire  n'a  pu  Ûtre  failc  avve 
|>rrcision. 

|0  Ombilics  coacar«s.  —  Les  cuveltus  ciiucaves  poiivi?nt 
élre  regai-Ji'cs,  m  prciiiii-TC  iipprûxiiiinltuii.funinic  Jes  mi- 
roirs h^'pcrl>oli<|ues,  carie  rayon  tic  cotirbui'e  croît  Irèi 
vitt!  quand  on  &'ëloignu  du  centre,  pour  devenir  iolîni  un 
peu  avant  les  crélea  coniexes.  I^a  discussion  dos  a!)Prra- 
iions  uiuiitie  «qu'une  telle  forme  est  puiliuulicrcmeul  <lé- 
favuriil)[c  pour  la  diifiiiition  d'un  lover  net  :  sur  inic  très 
grande  longuL'ur,  le  faisceau  rt:llf*clii  présente  unt;  section 
r^ti'écie  ù  ptru  prés  L'oiistante  :;atis  iiiiitiiiiuui  bien  luculïhûj 
quand  on  explore  [a  diEIercntes  r^'gions  de  ce  ftiisvouu,  en 
déplaçant  l'oculaire  sut-  le  banc  d'oplii|itc,  lei*  taches 
roiidcâ  restent  rreltei>,  en  cITet,  dans  nue  grande  oléoduc 
du  d<?plucemcot.  Il  rHudrail,  pour  avoir  exacleniciil  le 
înyi'-r  du  mii'oir  spliérique  oscutalcur  ù  l'oudiilic.  tlia- 
[dirafjmer  individiicllf uieul  cliîtipie  erllule  considérée 
tuiuRie  utiroir  ou  couinie  Iculillo,  ce  ifutaparu  Itiut  à  fait 
iiiipralit;al)le,  étant  dotiiu';cs  [en  faibles  diiueniiioiiH  des  ucl- 
litles  et  rimporlanee  que  prendrais  la  ditl'raction  par  les 
loids  luémi;»  dus  diaphrdg^enes.  Dans  les  deux  ca»^  l'ab- 
âeuce  de  diuplii-a^iiu!  icnd  :i  aii^'iiicnter  la  lunf^ueur  deâ 
dislances  focales.  Les  aberrolions  élanl  d'importance  très 
inégale  pour  le  nilroir  &-t  puur  la  lentille,  les  ré^ultuLï 
incivcnâ  qu'on  {lourrait  déduii'f;  de  l'un  et  de  l'autre  ne 
tûrreapondcnl  même  pas.  U»  seul  exemple  suffira  : 

K.i/ou 

iXv  Gourliure 
Ombilics.  DJsUaccs  rpcaics.  qui  on  téaulii^. 

Miroir*  concaves De  -t-  35™  é  +  >\%""  Da  70"™  â  90™" 

lanilles  bi>;oiioaves.       De  —  3(>""  à  —  5o""  0«  "W"  a  V*** 
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encore  le  même;  scult^mcnt  ta  source  de  lumière  est 
monocliromatiqiie  comme  dans  In  s&conde  m<^lhode  :  c^esl 
une  de*  raies  de  Tare  .m  mercure  dans  le  vide.  Les  flciin 
faisceaux  iiilerfércnU,  l'un  réflcchi  par  [a  surface  libre  el 
l'autre  par  le  miroir  d'acier,  sont  d'intensités  très  iliné- 
renies.  Les  fi-anges  préicntenl  donc  peu  d'opposilion  ('). 
Pour  les  iuLerpréler,  il  faut  leoir  compte  à  la  foi»  des 
dîn'éreiiccs  d'épaisseur  de  la  lame  liL|uideul  des  dillèrcnces 
d'indico  dues  a  la  diàlriltolion  permanente  d'isothermes. 
Soit  fin  l'iudice  du  Uijuide  j  la  l«iiipéraltire  T^;  la  varia- 
tion d'indice  peut  âire  regardée  comme  linéaire  dans  UD' 
intervalle  de  température  T  —  T,,  peu  étendu  : 
n  =»i«[i-?|T-T,)I. 

En  un  point  du  plan  liorizontal  où  e  désigne  l'épaisseiir  de 
la  ua[}pe  li(|uide  el  T  sa  leiuptratuie  movenne  sur  la  ver- 
ticale de  ce  point,  la  dill'i^rence  de  marche  eutrc  les  deui 
raiÂCC&u-x  interft^renls,  correspondant  à  la  frange  d'ordre  m, 
sera  donnée  par 

irtjrli  —  flvT  —  Tj)]  —  wf  X. 

Quand  le  miroir  d'acier.  opLiijuement  plan,  a  élé  réglé 
rigoureusement  horizonlal,  ces  frarj^es  olTrenl  une  régo- 
larilé  parfaite,  dans  leca^nù  le  réseau  osl  composé  d'Iiexa- 
goncs  l'i^j^idiet'!!!  bîeti  uli^ués.  La  ^upcrposilion  d'un  léger 
relief  (troisième  nitUliode  optique)  permet  de  rendre  les 
contours  des  cellules  visibles  en  mèun!  temps.  l/coHuroble 
qui  en  n'-sullc,  avec  le  m^jue  motif  répété  iiulétinimenl, 
constitue  nue  vériLalile  récréation  pour  t'u;il  :  on  a,  pour 
ainei  dire,  la  superposition  d'une  carte  en  courbes  de 
niveau  el  iPiinr!  carte  en  relief  (*). 


(  ')  l.e  nppon  eslculé  des  inlcn«ili!«  cit  la  cnvirgn  pour  l'Incidence 
nnrntalc,  cri  iiégliincjial  rabsurptîoo  <|uc  subit  lo  second  fa1&»au  i 
travers  Ir  liquide. 

^')  11  cdi  iuiitilc, inèmûavecdc5difrei-ciiMsiii?mai'fliP(li;r.f!i  orrlrcfJ""), 
d'éliminer  loum  loi  nie»  du  incrcurc.  »iut'  une,  A  l'nide  il'nb'Mii-bsnl* 
l'.onven.tt) !■':(.  I.e^  franges,  svc?  dc«  varinlions  continuri  île  nuanccti 
restent  parfaitement  visiblca,  ^rftceuti  tvts  pAciinontltruilcrAiesinlenses 
Je  la  source^ 


LE»    TOL'nillLI.O,\8   <:KLr. [TLA IRES. 
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Les  formes  dos  franges  soiil  |>resquc  idenliques  à  celles 
tlO(;i'îl<!.s  [iiHii'  les  coiirlifis  de  iiivfrHti  de  la  siirfnce  lihrc,  et 
représenLée-^  fig.  l3  :  coiirh««  fermées,  à  symétrie  senaîre, 
mnis  à  peine  diff^niuLcs  de  cercles,  conconlriques  imx 
ombilics  concaves,  (-t  conrhiîs  fcrmi^ea  iriangnlaircs  enloii- 
rant  les  sommets  ternaires.  Malhenrciisement,  ces  franges, 
bien  que  beaucoup  plus  régulit'°res.  sont  encore  plus  difli- 
cilesà  immobiliser  que  cellei  de  la  lame  d'uir,précisémeol 
parce  que  la  i^urface  libre  uV^t  pas  proti^gue  conLie  les 
couranLs  d'air,  comme  elle  l'étaii  par  une  lame  de  verre 
placée  A  i"""  environ  nn-dessus  du  liquide.  Les  vibralioDS 
ii-régulière^  qui  lesagîlent  tont  légi'-re,*,  maïs  coiiliiiuelles, 
el  n'ont  pas  permis  de  les  photographier. 

Distribution  des  isothermei.  —  11  esi  impossible  de  cou- 
uaîlre  cxacleiueiil  lu  disliibultoo  des  isotliermeà  à  l'inté- 
rieur de  la  nappe,  mais  il  est  iSvidenl  que  J'axe  de  la  cellule 
est  la  verticale  dont  la  lempéraiure  moyenne  e.sl  la  plu» 
élevie,  el  que  la  verticale  passant  par  nu  soiiruiet  leriiaïre 
eatceltctlonl  la  lempêraltn-e  moycnruM-^t  la  plut  ltassc{'). 
D'après  c&la,  on  s'est  borné  à  compter  le  nombre/»  de 
franges  comprises  entre  un   centri;  de   ibiprcssioii   et  un 
sonmel  coiiligii.  Désignons  par  r,,  t'a  les  épaisseurs  en 
ce»  (luinls  et  par  T|,  T^  les  températures  iuo_>eiines  sur 
]e&  Teriicalcs  correspondantes;  on  aura 

X»)  »«,{«,  — «,>  +  aBtP<'i(Ti—T,)=voi. 

Dauj  tes  mêmes  conditions,  les  courbes  de  niveau  ob- 
tenues par  la  deuxième  méthode  optique  donnent  «y  franges 
•^itre  un  centre  de  dépression  et  un  Muninet  conllgu  : 

tleceadeux  équations,  on  lire  Ti  —  T.j. 


\'\  t'nr  otiscrvâlion  lrL-5  lii^licnLc  donnf?  «piilcmcnt  la  dixtribuCioii  tlct 
'•""lecoie*  tuper/icifta.  Qiiiiml  k  ]i<|ui(k  se  rfifrniilil  inis  knlcnical 
l''^i\  tu  u-nipi-raluo^  de  5o1i ri ili cation  (vers  ff^'  ).  Ici  caaii/cx  de  soti- 
'^fi'viluin  itot-hront^  rappdknt  Iniil  A  fait  \e.s  Cbiirbes  âe  nivomi  de  la 
l*f-  i3.  I.B  i«)liililic^lio[i  ipâtcnAc)  ciiiniiiiïoce  aus  sommcu,  par  des 

'^bo  icriiairc»,  cl  se  icrminc  aux  omliihcs  concaves  yi\x  rtcs  cauiiVitA 
'irculién!!, 


1  In  II,    DCSAUli-  , 

Ou  il  complé  à  loo",  pour  une  «épaisseur  Je  o^'^Su, 
/>  =r  5  à  I  frnrj;ff  pnV*. 

7  =  î,i         il  0,5  fmnyr  |jfre. 

En  preiiuui  /i,-=  i  ,4^  ^i-  ^  =  o.oooa5,  on  en  déduir 
T,— T,=  o%;d:o",C. 

On  peut  donc  siniplemcnl  coticliirc  de  celle  comparai- 
son que  les  écarts  extrêmes  de  lemp«^ralurp  cnLrn  les  tlifTé- 
rmii  points  de  la  n^ippe  liquide  sont  au  plus  de  l'ordre 
de  i";  il  est  possible  qu'ils  sutenL  encore  bien  phis 
faibles. 

T'A  lempi^ialitrc  moyenne  de  la  naupc  niincr-  liquide  ne 
dilTèi-e  pas  de  pins  de  t"  de  la  lempéraliirc  de  la  eoiiche 
immédimemcnl  adliérenlc  à  lu  paroi  du  fond. 
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\.  Proct'd^  général.  ^  Le  dispositif  opliqne  emplové 
pour  les  mesures  de  périodes  sur  cliacun  des  filets  fftrnn'*s 
il  déjà  été  décrit  :  à  l'aide  de  hi  hnielle  IN  {Jifi-  i(»),  on  vise 
la  lame  liquide  elle-même,  celai  ré  e- vivement  par  la  lumière 
que  réfléchit  le  miroir  d'acier,  el  l'on  suit,  en  projenliori 
borizonlale,  le  moiivcmenl  des  petits  grain'î  de  pous5Ît^i% 
incorporés  qui  se  délnclienl  en  noir  sur  \(\  fond  lumineux. 
On  rend  visibles  en  tnâme  temps  les  formes  des  cellules 
en  produisant  un  léger  relief  par  lu  iroisième  méthode 
optique. 

l^s  particules  solides  doivent  être  très  légères,  niais  en 
très  petit  nombre  ;  s'il  y  en  avait  trop  à  k  fois  de  mobiles 
dans  une  mémo  cellule,  on  ne  poiirriiit  en  suivre  une  sans 
Koiiiu&ioo.  Des  jjrains  trop  petits  sont,  d'autr»;  part,  dii'li- 
c Iles  à  pointer.  Le3  grains  de  lycopode  de  diamètre  uni- 
for  m**  (joi*  environ)  ronvicnjient  li-èn  bien.  On  s'est 
quelquefois  conLenlé  des  pou:^sières  proveriunl  de  l'atmo- 
sphf^re,  îneorj>orées  par  hasard,  mais  alors  beaucoup  décor-, 
^lusculc»  ont  1^  forme  d'un  nianicnt  (débris  délofles,  etc.). 
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Bien  que  leur  mniivcmenL  snit  «l'unie  intrr{triW.n)inn  pliiH 
comptpve,  qiiarni  lo.  fil  cmplrtc  sur  plusieurs  (ilnts  tic 
pt^riodes  diirérentes,  ou  même  ucciipe  piiisieurit  azimuU, 
ils  ont  l'avanlagc  d'élrc  extrêmement  légers  el  de  rester 
longtemps  en  suspension,  dans  ]»  période  de  refroùlissc- 
men(,  quand  tous  les  grains  propreinenL  diis  sonl.  déposé-S 
depiii:(  longtemps. 

â.  Per/uat/e/ice  dit  mouvement .  fsocfironisme.  — 
Mf'me  pendant  le  n^giiiie  permniieiit,  il  est  diflicile  de 
irooverdes  corpiiiculeaqui  décrivent  exactement  la  même 
Irajectoire  pendant  un  uoinbre  considérable  de  périodes. 
Le  plus  aouvcnl.,  le  grain  est  plus  dense  que  le  liquide  ;  il 
reste  très  longtemps  dans  le  même  azimut  ('),  mais  il  n'y 

I     décrit  pas  une  trajectoire  ligoureusetnenl  fennée  :  il  passe 

sur  des  lilcts  de  pltis  en  plus  longs  et  di5criL  en  ri-^alilé  une 

spirale  à  spires  extrêmement  serrées,  par  un  mécanisme 

(jui  a  déJ!Ï  été  étudié  dans  la  prenrière  Partie  de  ce  travail 

(,  Jig.  fi).  Comme  les  dilî"ércnls  (ilels  n'ont  pas  des  périodes 

identiques,   le   balanuemenl   du    i:ovpuscule,    observé    eu 

]f>TOJcctiun  liorizuutale,  n'est  isochrone  que  si  la  Inijectoire 

fa.  une  longueur  conâlanle. 

j  Toutefois,  avec  des  grains  légers,  cet  isochronîsme  peut 

ar-^lerexcellenl  [leodant  un  grand  nuiubre  de  péiiudes.  Kn 
'oici  nn  bon  exemple  : 


État  permanent  (ï  loo".  —  Épaisseur  :  e  =^  """",775. 
DifTir'-aco.         Trajacloire. 


Nombre 
de  période.*.  ChronumiHre. 


lo 


53,1 
64,7 

99.  « 

1*1,9 
Période  moyenne. . . 


11,6 

11,3 

■'.( 
•  1,5 


Trd*  courte 
cl  très  uniform-i!. 


P>  J'ai  pu  siiiTre  [icnHant  onc  heure  deux  graine  ii«  tyeoçote  t\iA 
^ient  par  ha^rd,  an  début,  dons  le  métût  aaimuL  ;  Us  j  v>^\.  T«iiX*a, 
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Poiirces  mesures,  l'ohservaleurnequitle  pas  laliincUe  : 
ît  compte  les  oscillations  et  presse  1e  bouLoa  du  chrono- 
mètre â  pointeur,  toutes  les  dix  oscitUlions  par  exemple. 
Un  aide  fait  les  lecUn-es  à  o*,  i  jirèa,  les  ioscril  et  remet 
l'aiguille  en  inarclie.  On  a  pris  l'habitude  de  noter,  pour 
chat] lie  &éne  de  lo  oscillalioiis,  la  toagueur  iiiuveune 
approchée  de  la  Lrajecloire  telle  qu'on  la  voit,  u'est-à-dire 
en  projcclioii  horizonlale.  Ces  évaliialions,  n^cessaîremenl 
peu  précises,  ^onl  faites  en  dixièmes  du  ravoa  corrcspOQ- 
danl,  cVst-à-dirc  que  l'on  prend  pimr  unité  la  dimension 
lioriioiitale  du  rectangle  enveloppant  tou»  les  fileU  de 
l'azimut  considéré. 

Exemple  d'une  série  A  trajectoire  variable;  e  =  i'"",oGJ 
Périotte».    Clinmom.       liifT,  Trni^cinire. 


I.a  trajectoire 


o 

9,8 

10 

Î3,<. 

?o 

■57,0 

3u 

8.,3 

0,5  à  0,6   I     ,  ,,  , 

'  \   S  allonge  Icnirrment. 

û,b  } 


On  voit  que  la  remarque  de  la  dernière  colonne  a  jl 
confirmée  par  raccroissement  des  pt^riodcs.  Toutefois, 
appréciations  de  longueurs  ne  sont  pas  toujours  exactes  i 
o',  i  près. 

Ces  doux  exemples  sufliront  à  indiquer  le  caract«^re  de 
CCS  mesures.  Seule,  une  mélhode  d'enregistrement  chro- 
nophutogrnpliique  pourrait  donner  des  rensei^nemenls 
plus  précis,  mats  Tinstallalion  optique  réalisée,  points 
noirs  mobiles  sur  fond  lumineux,  ne  s'y  prêtait  pas  (acile- 
ment. 

3,  Distribution  des  périodes  sur  les  divers  yilets.  — 
En  premier  lieu,  c'est  en  utilisant  les  reogei^neuients  que 
donne  ce  mode  d'ohscrvalinn  qu'a  été  dessin<^Te  \ajig.  1, 
qui  représente  une  coupe  dans  l'azimut  commun  ù  deux 


avec  des  période»  lI I iriJrentes  J'ailleur»,  penilanl  3ooq  périodes  environ; 
it  n'y  avait  quu  c-cs  deux  ttruîn»  duii*  louie  la  cellule.  On  pouvait 
fli^terniincr,  par  ta  iii(!l1iudc  il»  cuïncidencvs,  le  mp^iurt  de  leuri 
pcriDitciT, 


cellules  coniiguës  (c'est-à-dire  l'azimui  perpoiidiculaire  à 
deux  c^  Lés  op|)osé3  de  l'hexagone)^  te  poiul  immobile, 
autour  duquel  lournent  le;  filets,  est  ctTRCliveiiieot  aux  | 
environ  de  la  distance  totale  entre  Taxe  et  la  paroi. 

Dan»  le  Tableau  ftiiivaiiL,  on  a  i-i.'utii  le»  doiiuéei  expéri- 
naenlaleâ'coDcernant  ta  retalion  entre  la  longueur  des 
filets  et  leur  période,  sans  distinction  d'azimuts.  On  n'a 
gardé  (jue  les  séries  Cfui  avaient  été  notées  comme  excel- 
lentes au  point  de  vue  de  risoehroiiiânic. 

...  .  ,  l  ÈpaUteur e  =  j"'"',o6, 

k  (  Diamètre  des  cellules.    >  =  4™,a4. 


Vitesse 

VlICKSO 

linéilireiiloy. 

IViijceUiiri;. 

l'vriutlt:- 

a\\%.  moy. 

en  cm.  pur  mc 

<o,i 

i,5o 

4, 'y 

u 

o,i 

1,3s, 

3,93 

0,04 

o,a 

1,90 

3,3i 

0,07 

0.3 

',9» 

3,17 

0, 10 

0,4 

a, Il 

a, 83 

0,11 

0,5 

«f$a 

1,70 

",l-l 

o,6 

a,5-i 

'Ji'Sa 

0,li 

0,8 

U.86 

1  j  an 

0,18 

o,9 

^iî)i 

ï,M 

0,-m 

t<es  vitesses  angulaires  moj>'cnnes  seul  donc  de  plus  en 
plus  faibles,  à  mesure  que  la  trnjecJoire  s'allonge,  mais  le!! 
vitesses  linéaires  moyennes  croissent  encore  très  notable- 
ment. Oe  |ilus,  on  a  noté  que,  pour  celle  épaisseur,  l'iné- 
ealitédedurée  de  parcours  des  deux  moiltés  supérieure  et 
inférieure  de  la  trajectoire,  causée  par  le  frottement  contre 
la  paroi  du  fond»  est.  très  fiiiblc  tant  que  les  trajectoires 
sont  plus  courtes  que  o,5.  Ce  n^est  que  de  0,6  à  o,{>  que 
c«  ralentissement  inférieur  devient  déplus  en  plus  notable. 
i^  fig.  I  a  été  dessinée  en  tenant  compte  de  ces  dounées  : 
les  filets  courts,  jusqti'à  o,5,  son!  à  peu  prés  symétriques 
dans  leurs  parties  supérieure  et  inférieure;  les  filets  longs, 
ierréft  dnn*  leur  partie  supérieure,  s'écartent  les  tins  des 
aulresdansla  partie  inférienrr.  Kn  .se  déplaçant  sur  la  ver- 
ticale passant  par  le  point  immobile,  on  rencontre  <\u 
maximum  Ae  vitesses  Jï'nt'aii-cs,  environ  à  mwVxauVcxsT  cuVïm 
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la  puroi  du  fond  et  te  poinL  iininobile.  Ce  dernier  eaCoonc 
noiablKinml  an-dcssiis  du  plan  honzonlal  mo^cn. 

4.  influence  de  l'épaisseur  {régime  permanent  à 
iou°).  — '  [l  siiflit  de  l'aire  porter  la  crxiiparaison  sur  les 
pénodeâ  minimum.  On  a  troiiviï,  pour  deux  (épaisseurs 
dîrf«irentes  : 


Rapp. 


Épaisseurs. 

mm 

e  =  o,7SÏ 


Période  min. 


Rapp.   1,43 


Vil.  anU'  ninic. 


En  se  IjurnaDl  aux  iîlc-ls  les  plus  courts  qui  ctitourcni  ie 
poîol  immobile,  on  volt  r^ue  la  vitesse  angulaire  est  inver- 
sement proporuonnelle  à  Pcpais^eur.  On  en  conclut  que 
sur  de»  tileLs  honinlngues  (u'esl-à-dire  dont  la  longueur 
est  mesurée,  en  projection  horizonlHlc,  parla  même  frac- 
tion du  demi-diamèlre  cellulaire  pris  pour  unité),  les  vi- 
tes-ies  linifuircs  inojeancs  sont  stiRsiljlcinent  identiques. 
Il  esl  bien  évident  qu'une  telle  loi  ne  jieiil  être  nue  gros- 
sîùrement  appi-ocliêe,  car  Le  frotteincnL  contre  la  paroi  <lu 
fond  s'oppose  à  ce  que  filets  el  vitesses  restent  semblables, 
quand  Tt^paîsseur  varîe- 

5.  injluence  du  Jîujc  el  de  la  tenipératitre.  —  Les 
mesures  thprmiques  elVecluées  pendant  le  refroidi-ssement 
lent  du  bloc  de  fonie  seront  décrites  en  détail  dans  la  qua- 
trième Partie  de  ce  Travail.  La  teinpéralLire  T,  est  celle 
du  fond  de  la  cuve,  et  les  dilTérences  Ti — Tj  sont  des 
nombres  proportionnels  au  Huk  vertical  uniforme.  Ces 
nombres  sont  déduits  de  mesures  galvanumétriqiies  très 
précises.  Le  refroidissement  de  100"  à  do"  dure  qnatre 
heures  environ,  et  le  dispositif  est  tel  que  toute  la  cha- 
leur s'rcoule  à  travers  le  liquide,  c'est-â-dire  »]ne  le  flux 
de  chaleur  reste  vertical,  uniqucnirnl<iirigc  de  bus  eu  haut. 

Les  mesures  de  périodes  sont  encore  plus  pénibles  qu'à 
lao",  car  il  ne  reste  l>ienl('it  plu^  en  suspension  que  des 
particules  extrêmement  Unes,  difficiles  à  suivre.  A  la  Gd, 
il  n'y  a  plus  de  mobiles  que  des  lîlaoïenU  légers. 

D'une  longue  série  d'observations  faites  avec  IVpais- 


■ 
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seur  i**,o(),  on  n'a  cimscrvé  que  les  valeurs  fapporléesà 
des  trajectoires  très  t^nurtes;  potir  rendre  l**s  périodes 
comparaljles,  il  fainlrait  leur  i'uire  subir  une  correcliou 
qui  lendrail  encore  à  iHmiiuior  les  écarta  entre  les  nombres 
de  la  dernière  colonne-  Ces  nombres  sont  proi'orLionnels 
aa  quotient  du  tlux  par  la  vitesse  linéaire. 

Régime  lentement  variable.  —  Épaisseur  .■  <•  —  i'""',o6. 

Vil.ang-  Période 

Époque.  T,.        T,  — T,.  Traj.         l'driode.  moy.  x:Flus). 

m  au                                        ■ 

il) <}■»          «,il5  o,a             1 ,8a  3,i9  81 

46 -  81          ft,37  0,1    .        r,Oi  "î,»?  71 

61 76          u,33  u,  I             «,4(>  U.Sî  61 

75 69          0,19  o,'i             2,84  i,»ï  8a 

95 64          "i27  o,a  l  j2    3,i3  a.ot  Bi 

lOfi 60,5       o,a»  o,i  '    £     3,lo  I  ,j)o  83 

130 53          o,ao  y,i  [  j»     i,9i  I  ,'j6  9*1 

J&o 5o         o,ij  0,2  )  £    7,ni  0,89  98 

Élalpcrm.<')-    9**  '.33     <o,i  i,Jo        ^,19  101 

I /indication  fini  en  rt^sultc  est  nette  :  Le  lliix  de  chaleur 
tran^purlé  est  proporlionnel  à  ta  vili>>>ïe  angulaire  sur  les 
filets  courts,  c'est-â-dire,  si  l'on  \'ciii,  ^i  tu  vitesi^e  linéaire 
en  un  in^me  point  (^}. 

6.  li'nergie  cinct/f/ue  du  mom'entenl  /jcrrnane/il.  — 
A  100",  sousTf^paissenr  de  i™™,  une  înlégriition  graphique 
approchée  donne  io~'  ergs  comme  ordie  de  grandeur  de 
la  Jerni-Torce  vive  totale  de  cliai|ije  cellule  ;  il  v  eu  a,  dans 

{'}  Dans  l'i^lut  permit nen  1,1  u  flux  A  Iniiuis  lu  nuppc  lii|ui<ti;  e«t  iiiefuré 

T-     "J" 

par  K  -'-T--  ';  penildnL  le  n-froidissciticnt  lîa  Mue,  il  nal  nieturf  par 

lt_i — !_. — i  (  uoiV  ù  Iti  qu4lrkUii«  Purlic),  K  i^iant  le  cocriicienl  de  cwii- 

doclibililii  de  la  haie. 

l*)  Aliïmc  rcËUîcLion  quu  pUis  haut  sur  la  précision  et  la  giiaéralilj 
d'une  icUc  lui.  Il  est  bien  (ïvidcDt  que  si  la  valeur  de  la  période  mini- 
mutD  est  la  mieux  diûaic  cxpérirnctiiplRmcnt,  dtp  nn  rcnsdj^nc  que 
Iras  imparfuiiement  sur  les  vilesexs  pitripln'.riqui^.t  qui,  )ircsi|ue  seules, 
imporleot  mt  piônt  de  vue  du  flux  iJt'  clialciir  Lr» n^porU-.  Si  I'od  adiucL 
la  Eîiiiililude  cintl'inntiqur,  on  a  eut  Onnncti  remarquable  :  La  chaleur 
tratuparté^.  par  ta  nappp.  en  prapartianaclie  <t  la,  iti(e«te  avec  La- 
tjueile  sa  iarfaee  libre  se  renouvelle. 


CCS  frondiLicin»,  ii  |i(>ii  {ii-(>>i  huit  |iiii'  nciiLiiuJ^trc  carré. 
D'autre  pari,  les  mesures  thenno-^ilec triques  d<ïcrîte* 
daDs  la  quatrième  Parlie  pcrmetlent  d'évaluer  l'énergie 
Lransjiorli'c  par  scconilc  par  les  cniirHiilB  de  convcclion  el 
cédée  à  l'Hlmoiiplière  environnante.  Cette  comparaîiïnn 
taonlre  que  ehiique  cellule  Lraiispor-le  par  seconde!  une 
quantité  dVnergif  environ  lo'  fois  plus  gruiidc  que  son 
énrrjiif*  cinétique  conslanlc,  soit  envirnn  io~^  joules  par 
seconde. 

gUATRlÈML  HAinili. 

MËSt'Rfi  Di':s  DiïiKNsioh's  nss 'cEU.iii.ifs  PAn  um  phucédi:  optiqvb  kt 

UK^VKBS    TIIURMIQURS    SlUITLTANÉlilS    (TGHCâflATttKi:    KT     FLUX     OK 
i;iMt,EUn).   BHL.VTIUN6   NLUKRIUL'US. 

i.  Oisposili/s  thermo-Meclriques.  —  Dans  le  second 
appareil  {Jig.  iii),  le  plateau  de  laiton,  qui  formait  le  fond 
de  la  cuve  primitive,  est  remplacé  par  un  cjrliitdre  massif 
^lo  lonl.iï  F,  de  méiiir?  diami-lrts  {i  S*™,  f))  que  celte  cuve, 
mais  épais  de  7"",  j.  H  porte  seulement  deus,  petites  pièces 
en  ébonite  (non  rcprésenlées  sur  lu  figure)  :  l'une  est  le 
support  Ac  l'axe  du  levier  deslioé  n  la  mesure  des  épais- 
seurs; l'autre  constitue  une  petite  plate-fornie  où  repose 
librement  la  pointe  de  la  vis  du  levier.  La  pariù  latérale  H 
de  la  cuve,  et  une  couronne  inférieure  qui  sert  à  visser  le 
cj-lindie  sur  l'élnve,  ont  été  tournées  d'une  sc"l(r  pièce 
avec  lui.  La  paroi  laléralc  du  bloc  el  Tétiive  sont  proté- 
gées contre  lerayonnenient  par  plosicursconchcs  de  feutre 
épai.s,  et  l'ensemble,  j- compris  toutes  les  tubulures  inétat- 
liquc-i,  est  soigneusement  einmailloLé  d'ouate. 

Trois  trous  cylindriques  de  ti"",i5de  diamètre  viennent 
se  tenu  inerexacleincuL  sur  l'axe  vertical  du  bloc  en  V,V,V; 
leurs  oxet  sont  hniiznntHUK,  équidistants  et  situés  rcspec- 
Livoment  i  i"",a5,  y"\-j'i  el  6"".a5  au-dessus  de  la  face 
inférieure  du  mnrde  fonte.  On  désignera  les  températures 
respectives  de  ces  trois  points  de  l'aite  vertical  du  bloc 
par  T,,  Ta  et  T3. 

Le  miroir  d'acier  optiquement  plan  M,  épais  de  o"",  a5 
environ,  est  simplement  posé   dans  une  cavité  d'égale 
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prolbudcuf,  au  fond  <le  laquelli:  il  aJlitrre  |jut'faUement. 
Le  diamèlre  de  la  cavil^  ne  (It'passe  qm;  àc  o""",o5  celui 
du  miroir.  La  iranclie  du  miroir  ei  la  cavîtt^aont  très  légè- 

^      il? 


t,-*! 


©mtop 


f^\ 


M 


Uîi» 


'«ï», 


19     H 


1 


le  tmiutelm 


remeni  u-oncciniques.  La  pelile  diirérence  entre  les  con- 
ductihili(6s  Lheriiiiques  de  la  fonle  el  de  l'acier  n'altère 
rhomogënéîlt'  du  rntir  que  d'une  façon  inslgninante. 

2.  Couples  thr.rmo-iHtTctritfues.  —  On  a  employé  des 
couples  fer-cuivre  pour  ddlcrminer  à  chaque  instanL  la 
température  T|  du  trûu  dtï  sonde  inicrieiir.  L^aulre  couple 
du  circuit  est  maintenu  à  une  tetnpéraUire  Oxe  qui  sera 
désign<ic  par'l'o,  niais<|iii  a  toujours  été.  en  fait,  irès  voi- 
sine de  loo". 

Pour  mesurer  h  diCTércnce   de   températuTc  IT  i — ^i 
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entre  les  deux  troua  de  sondfi  exirt^mes  fiîiu<*s  exactemen! 
à  5""  de  distance  verticale  l'un  de  l'atiirc,  une  plus  grande 
sensibiliu*  est  nécessaire  :  on  a  utili&é  de»  couples  fer* 
constanlun. 

Trois  coiiptcsfer-cuivrcindi'pendaDis  oniéi^  construits 
atiiiâi  ideiuiqiieâ  igue  possible,  eu  fil  recouvert  de  soie  de 
o""",5  de  diamètre  {^o'"  de  lil  de  fer  el  8u**  de  Ul  de 
cuivre);  aliu  de  permettre  de  les  suhstituttr  les  uns  auT 
autreâ  daus  tm  mémecii'cuil,  leurs  léslstauces  oui  élé  éga- 
lisées avec  soin  à  j^  pr^s.  Cliacuu  des  Bis  de  fci-  ou  de 


Fig,  33. 
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cuivre  est  terminé  par  iiiu'.  lif;e  de  grog  dianii^lre,  respec- 
tivement de  miïmc  métal,  ptongcani  dans  un  de«>  godets  ik 
mercure  ducommulaleiu-mulLiple  M  (,/ï^.  a3).  Les  m^iucs 
CIs  de  fer  servent  pour  les  couples  l'er-conslanian.  Les 
trois  rils(fci-,  cuivre  et  cotislantaii),  pour  chacun  des  trous 
de  sonde  T,  et  T,j  ont  une  soudure  commune,  el  sont  re- 
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coitvÊrls  d'iioe  couche  de  soie  qui  les  ri^iinit  en  faisccati 
sur  toate  lu  loogueur  du  irou  dv  aoudt-.  Cette  soie  protège 
aussila!ioii(]iiro,  qui  ne  dail.  avoir  aucun  contact  électrique 
avec  le  lilor  de  fonte  (*  ). 

Le  Constantin  a^ant  uue  réstslivité  énorme  (35  fois  celle 
du  cuivre),  on  a  (lit  réduire  la  longueur  des  lils  au  strict  né' 
ccsfiaîrc,  afin  de  iip  jias  perdre,  en  aiiçtnentanl  la  rcsUlance 
dans  un  rapport  considérable,  LouLTaviintagc  que  donne  la 
force  élcctroniotrice  du  uoupEu  fer-conslnnian  cinq  fois  plus 
gj'andc  environ  à  too"  que  celle  du  coiiplefcr-cuivre.  I-e  dis- 
positif adopté  a  6lé  1c  suivant  :  le»  dcicx  fils  de  constantan. 
aussi  couris  que  pCiSâihle,  isolés  sur  mute  leur  longueur. 
^aiif  à  leur  extrémité  libre^  sont  à  volonté  réunis  élect-H- 
qiiemenl  ou  isolés  à  l'aide  d'un  contact  à  mercure  C 
iJ'e-  ''*'^)i  J""''  'c  nivijau  est  soulevé  ou  al>aissé,  dans 
deux  positions  invariables,  par  un  système  de  vases  eoirt- 
luuniquanls.  Dans  ces  condiltotis,  lu  sensibilité  étuil 
i,5  fois  plus  grande  qu'avec  les  couples  fer-cuivre. 

3.  Com/nuiateur.  —  Le  coiiimulateur  multi|)lc  est 
établi  de  façon  qu'on  puisse  mettre  à  votonlé,  dans  le 
circuit  du  gHlvanomé!re,  par  In  simple  iiiafiœovit  d'une 
plaque  d'ébonite  £,  portant  trois  pouta  en  cuivre  :  i*'  soit 
les  deux  couples  fer-cuivre  donnant  'J'u —  T,  ;  2*  soii  les 
deux  couples  fer-cuivre  donnanlT,  —  Tj  ;  3"  8oit  enfin  les 
deux  couples  fer-cujislautau  donnant  T,  —  Tj  avec  le 
maximum  de  sensibilité. 

L,!xjtg,  a3  indique  comment  soot  disposées  les  cotninu- 
nicalions,  tous  los  conducteurs  élanl  supposés  ramenés 
dans  un  même  plan. 

Les  godets  à  mercure  sont  formés  par  des  tubes  de 
verre  peu  épais  et  profonds,  c|iii  ploiigeuL  dans  tin  bain 
d'ettt  destinr  à  assurer  l'uniJormilé  de  leur  lempérature. 


(')  Ce  ilispo*ilif,  avec  des  Irons  de  sorulc  Jiuasi  [iroloiids,  ii  élu  re- 
connu comme  Irés  su(li«aiil  dans  loiilcs  les  mesure?  de  rondiiclibililé 
th«cmi<iiic  Ou  le  inctnl  mi^rncdij  btoc  n'^tciil  (tai  dans  \c  circuit,  «1  cnltt 
ni£*H(^  ilnn»  un  t^lat  rafiidcnienl  vurtablc,  donc  A  |>[m  forlc  raison  ici. 

l..  lA>*rjir.,  IVied.  Ann.,  i.  XIII,  p./|?i  et  âsa;  18S1.  —  KinciniOFF  Ol 
Kamiph^KN,  %1'itd.  Ann.,  I.  Mil,  p.  ijofi;  )88i. 
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L'ensemble  du  coniiiiiilaleur  est  viirermé  dans  nne  botte 
an  carton  à  doiililir  pHicii  ntmpljfi  d  ouate.  M.Tljjrë  l'ex- 
tréine  sensihilild  des  mesures,  on  a  vÉriHé  l'crficacilé 
complt-te  lie  ces  clispasiLifs  pour  éviter  toute  force  élcc- 
IromoLiicr  pamsitc  p»r  i^chaulTeineiil  inr^iil  du  mercure 
des  godets. 

4.  Galvanomèù'e.  Graduation.  —  Le  (ralvimomèlre, 
très  sensible,  a  rli^  construit  [iniir  ces  icchercfics  par  la 
maîiion  .L  C»rpciilir;r.  fl  ««t  du  t^pc  des  giilvanoiitèlres 
Ueprez-d'Arsooval  à  miroir  de  ce  constructeur.  Sa  ré- 
sistance est  voisine  de  i  iihrn.  f.es  dévinlitm^  sont  lues  i 
o"'",  l  près  sur  une  tcbelle  placée  à  riK)'^'",  par  la  mélbod<^ 
de  l'oggendorH". 

Quand  on  suit  le  rrrroidissement  lent  du  bloe  emmail- 
loté, le  couple  Tn  étaiil  maintemij  à  lOO",  ta  Jiiré- 
reiice  T(,  —  T»  doit  être  mesurée  dans  une  étendue  consi- 
dérable de  variations  :  il  famt  .nu^men^er  la  ré<iislance  dt» 
circuit  puur  conserver  nie*  déviations  observables  dan.s 
les  limites  de  l'échelle;  on  ajoute  successivement  i  el 
a  yhms  à  la  résista tice  initiale  (i",  5(5),  â  l'aide  de  la  boîte 
de  résistances  R. 

t/cinploî  de  déviations  an}:;nlair(;s  considérables,  qui  ne 
restent  pas  propui'liontiellt;s  à  ritilen<^ité  du  courant,  ftiir 
suite  du  détaul  d'aniTormilé  du  champ  magnétique,  cl  la 
variation  de  pouvoir  lliermn-é!eclri<pte  du  couple  fer- 
cuivre  avec  la  température,  ont  nécessité  une  graduation 
cmpirt[|ue  complète  du  j;{dvanoinètre.  Celte  ^Tniluation  a 
été  elFecttiée  à  deux  reprises  différentes,  à  plusieur»  mois 
d'iiitervulle,  avant  el  après  la  série  des  mesures  thermfi- 
('Ifictriqucs,  er  les  valeriis  nb^olues  uni  concordé  à -455 
prè».  Elle  a  été  faite  sépaeéraenl  pour  les  Iroia  circuit 
(iirqiloyés,   de  résistances    respectives    i*^,âO,    a",56   et' 

L'un  ries  couples  e<<t  maintenu  »  loo",  dant  l'appareil 
Ilcgnaull,  et  l'autre  dans  un  bain  d'eau  cbaude,  ré^uliérc- 
mcttl  agitée,  se  rcfroiilissanl  avec  une  extrême  lenteur  (de 
100"  à  (i*y  eu  <pii*tre  fieurcs).  Le»  lectures  sont  faites  si- 
mn)lai)kmv-n\.  k  l'échelle  du  galvanomètre  et  à  un  tlienno- 


LES  T01jRBILl.f)rss  ri:i,j,i;i..\iHKS, 


]•>,• 


nt^lre  &  mercure  calibré,  de  grande  pr^ci-iion,  visi^  h  l'aide 
d'un  calliéloinétre. 

Il  fuiit  remarquer,  d'iiilleiir»,  que,  de  loo"  à  Sv'\  les 
<iévialions  observées  3onl  rigoiircusenient  représentées, 
uvec  un  accord  piM-faÏL,  parla  formule  d{i<luiLi:  dc:>  données 
numériques  de  Tait  : 


Fcr-cuivri!  -7=,  =  i5,8i  — OjOSyeT; 


Cen  adoptant  pour  la  dévÊalion  le  facteur  de  proporùonna- 
lité  empirique  0,^101,  cette  foninite  donne,  D  étant  la 
déviation  sur  l'échelle  en  millimèires, 


dT 


=  7,i37-t-o,oîi>9(ioo''— T). 


Pour  T  =  roo",  la  déviation  est  de  ^''■,  i^  pnur  i". 

Pour  T  =  80*,  elle  est  de  7^,93  pour  1". 

On  voit  ({lie  re^  variations  ne  sonL  pas  négligeables 
quand  l'intervalle  des  icuqiératures  est  considéraMf . 

S.  Comparaison  fis  ia  sensibilité  des  deux  drcuiis. 
— •  il  n'a  pas  élé  fait  de  grnthifltion  empirique  du  couple 
fer-constanlan,  ulitisé  !»euleineril  pcrur  de  laible»  déviations 
(la  diirérence  T,  —  Tj  n'a  pas  dt^passé  i",  ri).  On  s'est 
borné  à  comparer  directement  à  loo"  les  indications  de* 
couples  ièr'Cui%re  et  celles  des  couples  Ter-constantan  pour 
une  même  dilT.'-rr-ncc  T»  — Ta,  en  n'giine  rigoureusement 
ucnnancnt.  (_Iominc  le  pouvoir  tlicrtnn-clcclri que  du  couple 
ter-const3Dtan  varie  très  peu  entre  So"  el  100",  on  a  admis 
un  facteur  de  |Ji'0[Kirrinniiitlili;  unique  pour  If  calcul  des 
diflérencesTi  —  'i',  déduites  des  déviations  obstrvécs.  l*our 
tiiic  ditTérence  i)e  1",  la  déviatiun  était  de  as  diviiiitins 
sur  l'échelle,  ce  qui  donnait  le  ~  de  dc^ré  comme  sen- 
sibilité. 

0.  Mesures  pendant  te  régime  permurmrU  et  pen- 
dant le  refroidissement  très  lent.  —  Pour  chaque  épais- 
seur de  la  nappe  liijiiîde,  mesurée  à  100"  à  l'aid»-  du  levier 
à  réticule  décrit,  ouu  suivi  le  ret'n>Jdis<<(uncuL  Iciit  du  bloc, 
en  pbotof^raphianlt  à  intervalles  égaux,  de  dÎK.  en  «.Vw  toi- 
nules  par  exemple,  le  roseau  poIvRonal  cc\\vi\-i\TC  m\î.  ci» 


Tw 
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évidence  par  la  qiialri^me  niélliodc;  «ptîcjiip.  I.TnsïnnRi 
l'on  supprime  le  courant  do  vapctir  dans  l'cliivc  est  l'ori- 
gine des  époques  ludicfuées  dan»  la  deuxième  colonne  des 
tableaux  numériques.  Aupaj-avanl,  pflridaiil  U:  plissage  de 
la  vapeur  en  excès  dans  l'cLuvc,  nu  ou  deux  clichés  ODl 
été  pris  dans  l'éLat  permaneat,  vérifié  par  la  constance  ri- 
p;ourcuse  des  dévialions  T9 — -Ti  cl  T, — T».  Ils  corres- 
pondent au  flux  de  chaleur  maximum  au  voisiiia^A  iiniué- 
dial  de  100".  Quelques  minutes  après  la  suppression  du 
courant  de  vapeur,  les  dernières  portions  de  vapeur  de 
l'étuve  ftonl  condeusécs,  le  bloc  constitue  dé.sormaiâ  la 
seule  source  de  chaleur;  la  température  et  Je  llu\  vonL  dé- 
croître avec  une  extrême  lenteur  el  une  ré;:;uEaril<''  parfaite  : 
à  chaque  incitant,  les  dimensions  stables  des  cellules  i^erout 
identiques  Â  celles  i]ue  dorineraieul  les  mêmes  condilians, 
en  régime  rigoureusement  permanent. 

C'e»t  là  le  grand  avanltige  de  ce  procédé  :  grâce  à  la 
protcclion  des  punies  latérales  el  inférieures,  lu  quantité 
de  chaleur  emmagasinée  par  le  bloc  demandera  un  laps  de 
leiups  considérable  pour  s'éuoulcr  p»r  [:uu\ectJon  »  travers 
la  nappe  liquide,  et  c'est  grâce  à  la  parfaite  réf^uUrité  de 
ce  relVoidissemenl  lent  que  l'on  a  pu  approcher  le  plus 
des  condiliorts  constantes  el  uniformes  exigées  pour 
obtenir  des  réseaux  cellulaires  parfaitement  réguHera  et 
en  réaliser  efleclivemeal  qui  soient  composés  uniquement 
d'hcxapones  égaux  alif,'TiCs  d'un  bout  à  Taulre  du  champ, 
tels  cpii;  celui  que  reproduit  \a  Jig.  at. 

La  variation  continue  importe  peu.  pourvu  que  les 
oscillations  accidentelles  soieul  extrémenieiil  faihlcs,  ce 
qui  est  le  cas.  La  vitesse  de  refroidissrmenl  est  de  o",  0067 
environ  |>ar  seconde  au  voisinage  de  100",  de  o'^ooia  en- 
viron ]mr  seconde  au  voisinage  de  ôo".  Tmite  éluvc  à 
température  confiante  donnerait  des  écarts  accidentels 
beaucoup  plus  grands. 

7.   Vniformiié  du  Jlux  de  chaleur  vertical.  Distri- 
bution des  isothermes  dans  le  bloc.  —  Dans  le  régime 
permanent  à  100",  si  les  déperditions  latérales  sont  uégli- 
g-eables.   }es  îsolhermes  sont  lies  plans  horizonlaut  et  la 
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rliute  de  leinpéralnro  e&l  linéaire  sur  l'itxe  ilu  blor.  On 


peut,   dan*  ce  cas,   regorder  les  valeurs  nii   tlu\  verlical 
I      comme  proporllonnelles  aux  dîlTéreoces  T(  —  Tj. 

El    Ua    vi^rificaiion,    cncctm^n    uvcc   les    liois  coii[»l<'s    fcr- 
Cuivrc  identique^;,  a  ili  Crcs  satiâfûi>diilc   ;  nn   a    irotivc, 
Â  ±1^5  près. 
■  T,-T,-T,-T,. 

■  D'autre  pari,  pcndiinL  le  l'efroîdisscincnt  lent  du  l)loc, 
sî  ce  ileriiiertHail  parfuilemml  i&olé,  »ii  point  di;  vue  Uier- 
iniquc,  par  sa  face  iiiEi^rieuic  et  ses  ]3aroi^  latérales,  au 
devrait  avoir,  à  chaque  itialaiil,  sur  l'axe,  une  distiibutioit 
[  paralKiliqiie  (')  défi  icmjx'-rDliire!)  cl,  en  |)»rtiuu1i(^r,  aux 
I      flislanees  elioisïes  pour  les  triuiA  de  sOD(ie,  nii   mirait  la 

L     i-clatioi) 

^K  T,_T,^'^,(T,-T,-; 

ur,  en  fail,  revpi'rionoc  muiilre  que  la  cIiuIl*  <Jl-  lf:iiipéra- 
lure  reste  tn"'^  ■^rnsildirinenl  lim^airr;  la  iliiri''irtiec'  Tj — Tj 
est  cepciiduijl  un  peu  supi.'[ieui'e  ù  T, — ï;.,  d'à  peu 
près  ^  :  cet  <^cart  avec  la  distribution  piiraboli(|ue  tieni  â 
re  que  quelcuie*  lig-rios  de  llux  se  peidetil  siiv  les  cfil/-?  du 
rj-lindre  et  kupIoul  dans  la  eiiucotine  Mip(îrieiire  foniianl 
Icn  parois  tali'ralos  de  lu  cuve  (3).  (^oninie.  pendant  lt>iil  le 

)']  nans  ri^(|OHlii<n  difTi^rcntifUe 

ûJi'  ~   h.    rit' 

""  f»«ol,  m  [ii^tituif  apimixiiiialmn,  reg.irdcr  b  iites*e<li'  rrroiidinsc- 
"■ont  roiiimc  uni-  ronctanic  V.  I.'jnléijrjlir  vH  (iliir»,  rn  turtutil  i^oRipUï 
''*  c<  r|iir  Ir  (lux  i-ïl  nul  ù  tiaver*  b  fuci'  in  férié  icio  ()u  lour.  dont 
'r<i^ifnf  b  t»'iii|>i.-r;iliiiv. 

-  ^v  m-- 

C  >  Le»  iirrlc»  lie  ch«lcur  par  la  Coufoniir^  infi^rinurc  viMéc-sur  l'ilovt 

**"*    Bcfclif;'.-nt>lM,  griiic  à    rtnimaillntcriitriit  tuiiiplrl  de  taiil:i>«  le»  par- 

^'"      •nt'lHtliijiK^s  de   IVlmc.    Oii    u    luôrnc   Mii».  jniiirlanl  Ir  rrCtuidisie- 

*••  t ,  «le  n'j  liiîjiser  n'iiliCf  -niif  de  rair  <*hiiiiil.  Miii«  hi  rniironne  *iipé- 

^'*  •**  myonrir    liliretiteiit  |iar  Sii  Iraiiclie  ri  |)iii'  «ii  ynf»  iiilirrnc.  et  lu 

P*"<3    qui  en  té»w]lc  l'it   ruiisidc^i-alik-  :   «n  trJiiipiirii ri t   Ij  (iii;inlttj(  ViAa\v 

^'■•leiir  prnluc  (lai  sccuuJf.  <(ictuttt;  de  b  viltsac  de  ccttQ'iA\ucoi«i^X 

'^.de^CMm.^JfPkj^.,  7*a«ri«,  1.  XXIU.  («ai  iy»i.^  -g, 
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relroidissemeiit.  le  ra]>|»url -—^  s^csl  tnaîtili^ini  à   |>6ti 

près  coiislatit.  on  u  complèternuiil  iiéj^ligt^  loiilc  correction 
et  admis  lu  clistriliulioii  lin(^aire;  puisi^ue,  dans  tons  les 
iras,  lu  Hiix  ulilîs^-  tl-sIc  ]>ruj)urLiuaucl  ù  1'»— Tj,  le  fiic- 
Iciirexaul  inijtoi'ie  peu. 

I^a  It-nijH-raliirc  'ï ^  de  ta  face  «upiVîciirr  du  tmir  a  été 
aussi  calcuJcc.  d'tiprrs  T,  — T»,  tiaus  lu  mOiuc  hypothèse 
de  1.1  diHipiJjiilion  linûnirR;  les  correcLÏons  corrcspun- 
danle^,  sur  Icf^  valeurs  akisulucs  des  tcinpcralures  dti 
lii|iiidc^  seraient  absoliimeiiL  iiiaigniJijnles„  de  l^ui'dro  de 
(jiiciquc*  ccnliènies  de  degré,  et  ne  changeraient  rien  aux 
ré»ullalâ  €{ui  suivront. 

8.  (hy/rc  ffi'.i  oprrnfions,  —  !Vttd»nl  le  refroidisse- 
ment, les  lecluie^i  <lii  galvariomùlre  i^iaient  laites  à  des  in- 
tervalles réguliers,  eitcadraiil  IV'fioifiie  df  idiat^tte  plioto- 
gr:i[)}>îe. 

JjCs  valenr*  de  T,, — T|  et  Hf  T,  — T^,  poin-  clNuptf  tli- 
.  ché,  résnlleril  dorii:   d'une   inLerpolulion,  mais  hi  murclie 
de»  dévialicms  (rai  »r  régulière  «|ue  te  procédé  ii«  laisse 
iiiioiine  inc-crMliidf, 

1,a  manrcnvrr  du  rnniinulitlrur  étant  In's  rapide  et  le 
f,'!il\unoitièlrc  ii|iéi'tadi(fuc.  un  laissait  seuleineijl  une  iiiî- 
nuie  entre  cliaque  lecture  :  les  clichés  diisip-ncs  par  les 
indices  i ,  'j,  'i,  ...,n  étanl  )>i-l!<  fiux  iiiiniili'g  lo,  .... 
mn,  les.  Indurés  de  'l'n  — 'i'i  (fer-tuivre)  étaient  raîie& 
au»,  minittps  mr^  —  i  et  io/(  4-  i ,  les  lectures  de  T,  — Tj 
(fer-constantnn  )  aux  niiimlir^  lurt  —  i  et  i<jf(-j-a.  enfin 
le  KÉro  (')  du  gitLvanum(Hi-ti  était  lu  aux  iiiiiMitu»  \uii — ^^ 


et  i]<-  ];i  Viili^ui"  fîoiiiHii-  4c  la  capucine  cul>-i-i(l'|uc  ilu  binr  de  rMni<>,  â  lu 
valrtir  du  l)ii\  vcrlii!»!  lit-iliiil  de»  nu  s'il  ic-^  di:  le  m  |>i' rature^  aiir  lasc, 

i>n  IrouYP  <iuR  t»  T,  !>i'iitefn«nl  cniii-oii  de  I»  rtialeur  {icrÉliro  ptMÇnl 

h  l^a.vi-i-^  le  liiiuiilr;  le  it-sLa  est  t-ayoniii!  par  la  cxurouiic  supérieure: 
(es  sur/âccs  isutlicrmc*  iifint  dniio  1res  i iicii rvi-e;*  mi  xftHinnge  de  celte 
i:our>cin(j-c,  Jiiuis  on  r'iUilise  «[u'iine  siirlii''n  cenirulo  in!.i  liiuiti-e.  celle 

,^{\i  miroir  docîei-.ei  riitiirnrmitii  irf-s  apprfKlit'e  <lti  Hu\  rMilnil  Xiibsistr 
cerl^ incarnent  liîcn  a»  éi-M\  Ac  celte  riurr^ce. 
t')  V.n  Lissant  le  ciictiil  Irtiijoiir^  oiivt^n  en  deltur»  Ar.f  iiieniircs.  le 

dépfaccùietil  ilii  ii-n>  L'Uiil  liTs  [atlile  el  Iti-s  vè'.:«\\tï,ilc  l'ot»lre  ileo***,! 
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uu  io/(  +  ^<  laiilùL  l'ii  c'ïixruit  femié.  à  l'uiJe  du  peint  I' 
aux  boriu:*^  ilii  ^iLtvanciriK'ire,  noiislinil  iivrc  dci  goJcis  Ti 
mercure  |tloiigc>iiil  Jaus  un  bain  d'eau,  laiilAl  en  circuit 
otiverl,  upri-'s  uYOtr  ui'iiùiit  k-s  oscilhitiifiis  {>»r  ta  formeturû 
iiu>iuiuilui]i;u  ilii  |iiij[l  ('  I. 

On  pûitv«il  (inijciurs  «le  leitipit  en  teriiji»,  à  Taicle  de  la 

lunette  hurizimtnle  i>l    (  //^.    ](i),    recounatlrc    l'i^lut    du 

réseau  imljf;inial.  On  arrèlnil  la  série   quand   toute  ligne 

focale  avait  ilis|iaru,  la  surfuco  élaiit  deveime  [ilaue.  Seules 

les  séries  A  et  B  ont  liié  arrêtées  plus  iCti,  I'iiih:  vers  60", 

ryutrf  vers  5^".  La  série  l'..  eÛ'cclxtàc^  »\ec  une  (!'|niiss*ui* 

ide;iilii(uei  u  éié  pounéc  jus^u'î»  la  planéilél  5o")  prtfcédatit 

[de  qiielt|ucs  iiiiitules  la  âidîdilicatiuu  (4^^)-  Celte  Sr^rîeest 

lia   seuîe  jmur  1fu[u(-llo  les  partit^s  iiifi'riptirt^s  de  l'éluve, 

robinets,  tubulure»,  etc.,  n'aient  pas  été  fiiiinaiI!otce6;  le 

bloc  CL  l'èluve  IVtaieiil  seuls.  Celle  siiiipb;  drUiTence  suffit 

là  Jonaei'  un  rerruîdi:ï^eEnenldeiix  ou  trni^  roisplus  rapide, 

'ce  ijui  jiistilie  ri;flit:auité  des  protections  employées  dans 

tuules  les  autres  séries. 

9.  Dispositif  pvttf  varier tajlitx iie  chaleur.  Injluence 
lin  Jlux  de  ckalpar  sur  les  ^liimjnsionii  des  cellules.  — 
Un  dispûsilir  »|)i'cial  a  été  inslitué  Jau>  le  but  de  produire 
â  travers  le  cylindre  de  fonle  uu  llu\  de  cliiilenr  vertical, 
dirigé  lie  bas  en  liuiil.  qui  soit  dinéieiil.  h  température 
ti)(ale,  de  i:eliii  ipii  sk  trouve  réalisé  penilnul  le  refroîdis- 
.H'iiiiMit  lent  du  hldc.  IViur  ei'l;i.  un  s)'r|u'utln  cuntrpie  ré- 
■^liauHeur,  représenté  seuleincnl  sur  la  Jig.  16,  a  élé  logé 
«ulre  \ci  deux  cènes  niéinllit|i)es  de  rélu%*e.  .-Vprés  qjie  le 


'blro  deux   cticliri»  tMCtxKiili.   Il  élsil  i^4  ii  In  tur«iiiti  «lu  lil  ijui  •hiii^dl' 
H!  r_-oiiiuiii  (Iaii4  Iq  cailri:  ri  i»  \a  vNriitliaii  ilu  rucriiirJiMil  dr    lursiun    par 
'Uitc   rJv  l'ilAVl  Jouk,  et  non  ii  ilit>  r<iii[ild   Elirrmn-i'li-i,  lD'ii]ui'*  [niratitM, 
'^ar    on  l'obst-TViiit  nus^ï  hien  *n  cjitiiîI  murrl. 

i  *  }  l.cs  iiiiervallct  di;  'i  luiiiuU-s  '\iù  rp>(;iienl  lilift-s  i-tait-jil  ciiiflnyij» 
*  *l<$<:t>iir^(;ret  A  irclurai'r  tt*  ^'^lfl*.^i*  |iltoli'yi'a|.l]iijuL'.  I.a  wllc  -ivail  ^ti' 
O's/.o.-ïiij.  ,.^  ultatiilx'v  nuire.  I.ç  réliiule  de  IV'cliell--  (^arjieotid,  te»  iliffé- 
•^'•[«•s    «icbi'llcs,   le   riilifiile  du    levit-r,   le  cliriuiuiiii-ire.  ett-,   itlaïi-nt 


éit 


atï-Os    par  des   lumpc*  à  iiÉciindi'*i'ciit:i;  duiil  !«  iiitcrrupteuii  iiaient 
|»ort.«;<:  A<i   la   iiiaia.    De  cdl'-  r«';yfi,  toute*  Ic-f  Miiêvai.V"i\>  \iO'ftv»wW 
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hldc  el  Vcluye  Aiil  i-li^  porir*  à  i  oo"  par  In  circulation  or- 
clinsh'ti  de  vapeur,  on  eiiiplil  ct>iiiplèl«iiicnL  l'éLiive  d'eau 
c'hatidp  â  1)11"  nu  1)5",  privx't;  d^aW  par  urt<?  ébiillitioii  pnîa- 
table.  P^Kir  cria,  on  se  sert  d'iino  cliaiidii'n:  k  robinrl. 
formonl  avec  réliivi;  i]n  sysW-iwv  de  viist'sc«innninit|iianls. 
Co  pelil  Iroii  di*  di>g.igirtri(;nl.  iiiTinaj^^  nliti^jnrniciit  à 
liauluur  <lu  iiI<mi  iiiférîriir  (In  nvliniliv  do  f'nntc,  el  une 
Iiiliuiurc  coïKléi^  en  verre  fonnaiil  iiiHieiitriir  de  iiivfan  , 
itssur<>nl  iiit  riïmjs1t3sa<;e  couiplcl,  Siins  nialrln-^  d'air  inter- 
posé enlic  l'eau  et  It  bloc  de  fotiic.  Un  conranl  de  vapeur 
pHSSaiil  dnns  le  Bnrpfnlin  rt^eliaiid'e  lenleiiient  l'faii  el  les 
paroiii  iin'lalliijrie^  de  l'ëtnve.  On  le  r(''g]e  de  fnçon  à  réa- 
liser un  llii\  vertical  iiniqtieiiieiil  ascendant,  en  régime 
permareiil,  auluiil  que  possible.  Le»  den\  elielii^s  d. 
Gj  (y  =  ii"'"",--ti)  (lut  <-là  obtenus  ainsi  dans  dent  pt^- 
rindcs  de  reeliautlctuenl  IrOs  Jcnl  (Ij,  —  T|  presque  cou- 
stnnt).  1-elIm  nic^iii'écsl  sensiblenjcnl  plus  élevé  (i  ,5  fois) 
L|iie  celui  obtenu  d^ns  la  série  F,  pour  9a  même  épaisseur, 
rt  If:*  mi^mcs  tenipi'raliires,  pendant  le  rcrrnidis<ïenicnt 
spanl;iiié:  lui»  résultais  des  tiie^ure-sdc  dimensions  placent 
les  deux  points  currc.^pondaiils  presque  cxaeleincnl  sur  Ifl 
cinirbe  1*'  (viiii-  fil''.  '*"  I- 

L'indueiice  du  llu\  sur  Jes  dimensions  slubleâ  des  poh 
gr>ne!t  ecllulaires  sernit  donc  négligeable,  à  lempi^ralni 
identique  du  liquide;  mnis  rîncertitudc  tpii  «ubsisLe  sur 
les  valeurs  exucles  des  (lux  n^eessito  quclipjcs  réserves, 
relaLivemcnl  à  celle  conclusion. 

Il  faut  citer  ici  l'accord  trèa  salisraisaul  des  mcsure-5 
effectuées  en  régime  permauenl  à  loo".  en  enif)In^-Hnl  Taj)- 
parcil  à  bloc  de  bnite  (^pais,  traversé  piir  le  llux  maxi- 
mum qu'il  comporte,  avec  celles  précédemiuem  ilécrile^ 
obtenues  pur  les  itépôis  pulvtViilenlii  à  l'aide  do  l'appitrvîl 
à  plateau  où  lu  cii\e  n'était  séparée  de  l'éliive  que  par 
une  paroi  métallique  de  o*"',  5.  l'ournc  pas  siircbar^er  Im 

^ff.  «8,  on  n'jf  a  pas  repré^icnié  ces  valeurs  de  j  déduites 

des  mesures  de  la  prciiiière  Partie.  La  conrordance  esl 
tirs  bonne,  el  les  écarts  Ircuvés  correspondralcnl  â  des 


erreurs  tir  quelques  u  sur  les  (^paisïiciirti,  à  peine  stipé- 
rieui-es,  par  i.'niisétjuciil,  à  IV-i  reur  pioliahle  dv  ces  me- 
sures. 

tO.  f)t^poni/friHfnt  clfi  rlfrhés.  —  T-»^  disposilifontiquc 
puur  lu  pruducLÎuii  i;Ll;i  plii)Lo^Tn[ihîe  du  réseau  pol^goiitil 
lumineux  a  ^u'-  coniplc'leincnl  dccril  ;  il  n'y  a  pas  à  y 
revenir.  Toti.i  les  clk-tiés  tie  mesure»  ont  été  j>blcntis  sans 
chauffer  la  mise  au  point  :  ils  soiil  donc  exactcnu'iiL  ii  la 
m^ine  éclielle.  Il  esl  d'ailh-iirs  inutile  de  mesurer  le  s'"'^*- 
sï»»euienl,  puisque  le  cliauip  esL  limité  pat*  le  conluur  ctr- 
4:iil»in;  dri  nùniir  d'atrirrr  ilntit  ou  l'onniiît  i;\)ic-tfnieiil  le 
diamètre,  (^omrae  les  courbure*  superficielles  sont  dv. 
moins  en  moinâ  prononcées  A  mesure  que  le  liquide  se 
refroidit,  le  réseau  polygonal  devient  de  plii^en  plus  tlnii, 
mais  même  quand  la  i^urldce  est  luul  \nt:s  de  devenir  plaide, 
le  de^>în  des  conlours  est  encore  suilisiunrnent  tieU 

Le  d(5nomhremeTil  des  cellules  s'efTeelue  eu  projeclioii, 
en  les  pointant  sur  îles  écruns  de  papier  blanc.  (!)n  compte 
(l'abord,  detix  t'ois,  les  cellule»  eulièn-s,  puis  on  dessine 
les  rra^inciils  dii  cellules  coupées  pur  le  cercle  (pii  limite 

Kig.  'i\  «  ^S. 

Grandeur  nîiHirplk.  i;r8nd<Mir  nalurellc. 

Ciiclio  A.-î.  Cliclui  F.-î. 
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'c    «^Jiamp,  cnFin  on  évalite  lebirs  $urt*aecA  en  diKiènifîs,  en 

Cliercliiinl,  autant  que  possible,  les  morceiiux  c^^inpléniea- 

l«ii-cs;  on  efl'acc  à  mesure  les  morceaux  mili^éf.  Ce  pro- 

*^*^*J«',    nu  peu  piimilit,  peut  semlilcr  long  e\.  ï»'sùt!î\fc«-* , 

*"'''**t;/  ifuaml  il  s'agit  de  Lfëpnuiller  n\v\s  Ae  %o  ï^\cV.^'^ 
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cUion  à  tontes  les  inéllituleâ   iiiLxaiijijiios  de  <|iÉadi-atiire, 
•>ii  Je  |)esi''«  de  surfscrs  ili;c«ii|M*?r:s. 

l^i  Jig.   a^i  ^^  cl  :ifi  irprodiiisriil   (en   négatif)  Iroia 
de  ces  clichés,  ramenée  à  la  grandeur  iialiirellc. 

11.  Variatinns  dr  i'tl/jrfii.u'ur.  —  L'cpaisscm-  de  la 
[ia|>|)«  li(|uide,  pour  i:hur|iie  sOrie,  esl  mesiinîeà  l'aide  dn 
levier  ainpIifij^aLciir,  au  viiisînîige  tiuinèdinl  de  loo";  le  pro- 
cé<lé  déf-ril  nr  priit  être  einployj?  aven  sécniité  que  si  tout 
l'iil'paretl  u  ulleinl  son  régime  permanent,  de  fiteoii  que 
le  niveau  de  la  cuve  ne  varie  rigoureiiscmeni  pBs  dan-i 
l'intervalle  des  deux  iiifsnre».  eirectuiîes  avec  el  sans 
licpiide.  Pendant  le  refi-oidisseint'iil  leiil,  répnlsseirr  varie 
par  snitc  de  la  eontraction  du  licpiide.  de  celle  de  1»  cuve. 
ot  de  la  variation  de  la  tension  siiperlicielle  du  lii)nide. 
d'ofi  rx^sulte  une  variatitin  du  volume  du  nténi-ique  eap'iU 
laire  soidevé  le  long  d(?s  hoids  de  la  cuve  cju'ïl  mouille. 
I.ii  preriiirre  el  la  dernitTe  de  ces  Imis  corieetii)ns  sont 
întportanles,  mais  chacune  dVIlcA  peiil  être  déterminée 
avec  précision.  Dans  ce  but.  on  a  éttidii'  direclenient,  dans 
rintervalle  .ôo-ioo",  par  les  inëllindcs  lialiiuijHes  les  plu<i 
f>réchrs,  d'une  part  ta  dilatation  Ak\  sçcvmattV^ct.,  d'antre 
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pari,  la  variation  de  id  leusîon  «uperliciulk- (' ».  i'ASi  dé- 
termiiialioiiA  nccessnires  nni  rniidiiiL  ri  rrprt'^itenlrr  Iin'a 
rTactement  par  la  foiinnlos  linéaires  sitivnnics  la  den- 
sité D  ilii  ïpeniiaceti  (Mtiployé,  de  5o"  A  m«",  el  la  luiilèur 

d'ascension  ^  ,  dans  un  lube  de  i""  de  i'!i_>oii,  F  i4ani.  lu 

li:n«ion  superficielle  en  C.O.S. 

^   =  rt"",o0381l  -i-o,n«i(9i(toi>  —  Tl|. 

Enfin  lu  cuefricienl  de  dilalalion  de  la  fo(it(;  dtMinc  potir 
le  rH^'iin  K  do  Ih  Clive  cvl'ndrictitr  : 

R  —  7™,-j-<5[i  —  .i,0(t(ni]  7(100  —  TJl- 

Or,   à   une    IcmpiValKiT,  quelcoïKpie,  si  M  drsifjnt;  b 
masse  loialc  du  lifjuidc  supposi^c  constante,  on  a 


On  Ironve,  iïii  rnittunt  les  siiiljsiil.iilii>n!i  riniiii'i'i(|Ui!s, 
cf  T=  ^locfi  —  t>, 0011747(1011  —  T)|  —  n,iiiiiiiij6n8(ioo^Tl. , 

IjC!<  valeurs  de  /•  in^critOK  dans  les  THJdciitix  iiiriiit-i'iques 
iic«  pages  stiivanlo^i  ont  i*lt;  cfllcnlc'p-;  de  la  surte  pour  la 
lempéralure  du  lit|uide  corrcspondaiil  à  clia'jue  cliché. 

Il  vsl  d'ailleurs  intèrpssatit  de  ri'inan|iit!r  que  l'allure 
des  n^siiltals  est  bien  peu  modifiée  s!  l'on  néglige  toute 
correction  et  si  l'on  prend  pour  valeui-  de  Tepaisseur  e 
à  U>uie  lenipêraLurc  celle  qui  a  L'té  mcsiiréç  à  nm*.  Les 
cmiibes  sont  seulement  un  peu  déformées. 

I')  iJcItc  itcniîcrc  JcLerminiitioii  a  ùlà  HYecinre  un  int^srirutit.  Lu  hau- 
inr  d'astension  dans  un  inbccnpillflirr  piirraitcmcnt  cyliinlri([ii(!,  û  soc- 
lion  bkn  circulaire,  tic  «"".«oaS'iJ  (à  t'i')  <lc  raynn.  <|iii  aviiil.  î-lé  loD- 
Kur.incfll  ciudi^  (lai-  moi  ituns  une  «lirit;  de  mesure*  ilc  riï^tiHvjicni  inLcrao 
«ffeuluëc»  ptir  lu  ini^lbiiilr  de  Poiscuilli;.  De  nn^nie,  le  lliiftt' niomélre  A 
Ktoï  KHrrvnir  cm  plot  r  putir  l'i-liiito  de  In  diUlalîon  du  tpi'niinnfitî  avait 
"i  «»  ^lêiiicnlx  tnc^vin-n  avcr  mie  In*  grande  précision  <i  l'occasion  de 
t<i:htrclir«  lur  la  dilutalion  <le«  <liiiitt>liUio[is  de  Mf.cM^WvA. 
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II.  n^A^tin. 


12.  Hésahais  nitmén't/ues.  —  l-*s  'l'ahlcaun  ci-aprèh 
reprodiii^ciU  les  ic.'«iiillaU  niiinéi'îqiies-  Les  valeurs  de  T, 
et  de  Ti — 'l;,  sont  direclemenl  dédiiîies  des  lectures  au 
gajvanotni'ti'i'.  en  ^iipposiint  la  leinpéraliire  Tg  du  couple 
pluii^ê  dans  lii  vdpcui'  égale  ù  iuo°  fxucteaiciit.  Il  »  paru 
iriuiilc  do  eciinplir|iici'  ci'^t  moâiires,  déjà  tn's  cliurgéc»,  cii 
s'aslreif;nant  à  dos  lectures  de  pression  hiiromf^lrique. 
IJcs  écart*  de  ([uctijues  dixIciriL-s  de  dcgi>!  etiti'e  les  diflc- 
rmtlcs  siri'îcs,  DU  MM'itir  iIhu^  riuli'iviillo  di^  l«'ii)ps  tjiie  dure 
tdiH(|uc  sério,  miraient  bien  peu  d'imporlance,  pulM^uc  ta 
rorrurlioii  w<.!riiît  la  nit^iiie  sui'T,,  T:i,  '1",  (jue  siirTu- 

Li)  culiHini-  doniiani  la  icttipéraUire  T,  du  fond  de  la 
cuve  c»t  calciit^c  d'après  le»  deux  pi'écédentes,  en  suppo* 
sani  la  vurialion  de  iciiip'érature  linéaire  sur  l'axe  du  liloc 
On  a  vu  que,  sauf  pour  la  uUïc  ('.,  celte  liv|)f>tli('*_*e  c5l  ju! 
l-iliéi'.  à  tiO»  JK'U  |irt''s,  par  les  mosiires  de  U'iiipéraliuc 
en  trois  points  t^^piidislanls  sur  l'axe.  D'antre  pari,  la 
toiielie  de  lii]iiiije  ;iiiliéieiilc  û  la  paroi  du  fond  ne  peut 
avoir  une  teinpénitiirc  difI'»Tcnle  de  'l'i  :  c'esL  la  limi- 
pérnture  maxintiini  du  lit|ui<le.  Enfia,  l'observaliori  des 
franges  (;")"  inriliodr  Ojdiqiie)  mnmre  (|iie  Ih  tempf'THture 
moyenne  du  liquide  m^  pi^'H,  on  niinin  ras,  fn  difTérer 
iiolaldeineut  ;  des  écarls  de  l'ordre  de  i""  sont  à  peine 
admissibles.  Donc,  à  défaut  do  procédé  ihermoinétriqiie 
direct,  T,  est  nu  peu  plus  grot»d  que  la  lenq>cratur« 
muyenne  du  lir{uidi\  iiiai.s  eu  al  très  voi:»in. 

L-T  colonne  N  indi(pie  le  nombre  de  cellules  cninptdes 
dans  le  clicllé,  c'est-à-dire  occupant  la  surface  d'un  cercle 
de  3'^'*,'*i'i  (te  diumi'lre.  \h;  ee  riotidu'c  on  déduit  In  siir- 
l'ace  moyenne  S  d'uni-  mllule  ri  par  suite  la  distance 
ruo^ycaiie  ")■  de  deux  centres  d'ascension  cotiti|f;us,  en  siip- 
[koSÉiiH  le  j't'scau  compost'  iiniquemenl.  <rii(.*s»gones  régu- 
liers. Diiii*  la  colnnne  suivante  se  Iroiucnt  les  vaieni-S- 
exactes  de  l'épaisseur  '*,  calculées  couiine  il  a  été  dll.  La 

dernière  colonne  donne  la  valeur  du  rapport  r-  des  dimen- 
sions, calcul  6  d'après  ces  val  eu  i-s  de  N  et  de  e. 
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13.  li nonce  des  fois  relailves  oux  dimensions  tratis- 
versaies.  Injîuences  de  ht  fenipérattrre  ft  de  i'rpais' 
setir.  —  Les  i:oiirlies  lIc  U  Jig.  ay,  où  l'on  a  porté  en 

ordonnées  les  vdI^iii'r  dn  rapport  y  ci.  en  «liscisses  les  leni- 

pi^ralures  T»,  coordonnent  Iniis  les  r^sultnls  iiiim<;rti|iics. 
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Lajf^.  28  rrproduîl  les  iiil-iiics  courbes,  mais  avec  une 
échelle  i:inn  fois  pli]«  gi-nnJi^  pour  les  ordonnëes. 
i*  A  auc  même  lempérature,  fa  surface   «Au  çoX'^^owc. 


t^o  II.    uk:^vllll. 

cclliitaire  ne  |iciil  è\rc  regardée  cumnie  pruporlionaôlle  au 
carré  de  l'épaisseiir  que  dans  une  premi^t-e  et  h<sscz  gros- 

sîtVc  appi'oxiniiilînti    :  par  oxiMnpIc  à    loo",   le  rapport^ 

décroh  de  n,  ^(i,*t  à  o,  ■^(in  quand  l'épaisseur  croit  de  o""",  5 
à  I""". 

a"  l^eudanl  le  refroidissciinciil   tïv  hhi"  h  5o",    le  rap- 
port rj  qui  vud'HUnrdcn  croissant,  passe  pnr  un  maximum, 

puis  dtV'roil  de  plus  en  plu*  vile,  jusqu'à  la  température 
où  le  prinrédé  opiiqiie  fcsôe  de  révéler  le  réseau  pulygonal, 
Loule  cuurbure  &upci'llciellu  dî^pHrais.sanl. 
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3"  La  lempéralure  où  a  lieu  ce  maximum  des-' c'est-; 

dire  où  Ir  polygone  mllulaîre  staMc  a  Ia  snrfaee  mSnîmum, 
décroît  ipiaod  l'épaisseur  Jtiç^uieiitc  ;  elle  |Kis:*e  de  (jn*  ji 
fiii",  quand  l'épaisseur  croît  de  o""",.')  a  i'»™. 

4**  Ija  valeur  de  en  mnximiim  de  t^  difTèrc  (l'es  peu  pou^ 

le»  di^Térenles épaisseurs;  ccpcndaiille  scu*)d<.'lH  variation 
est  très  net:  le  itiH\iuiiirii  iti'-eniiLd<;  o.  .lt)<)  »  o,  v.(]i),  quand 
l'épaisseur  croit  de  o""",j  à  i""",  cl  tous  ces  maiîima  se 
phceat  irès  Lien  sur  une  même  droUe,  Uès  \)eu  iuclipée 
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sur  l'axe  des  tuQipifrutures  ('),  mais  lu  variation  n'ailcinl 
(|ue  ^  quand  !'{;|iiii-'iSOnr  varitï  du  sîiuplp  au  doiihle. 

b°  D'iinc  fitçiin  grnt-ralo,  U-s  v^iiliilioii:»  lelalivcs  des 
dijiieasions  des  celltilcs  avec  lii  tcmpitmLiiic  soiiL  d'HiitanL 
pluâ  consid('ralj)fS  que  la  nappe  liquide  csl  pliiA  épaisse. 

6"  La  aiirracp  lilire  devieiii  plane  l)fain:tiu|»  plus  U\laux 
faililcis  ('épaisseurs  qu'aux  grandes;  d'une,  pure,  sons  ri-p,iis- 
«eiir  de  o'"'',^,  toule  courbure  appréciahlca  disparu  à  ^o" 
(deux  heures  avant  la  sulidificnlinn);  d'autre  part,  kqus 
Tépaissenr  de  i'""',  le  relief  snpprlicicl  esl  encore  visible 
à  as**  (qnelqijcs  iiiiiititcs  aviint  la  :«olidillcalioii). 

-"^  Quand  loulc  courbure  nppn'cinblr-  disparail,  liien 
uue  ce  soit  là  une  (rpoqite  dvidetnmeitl  mal  détttrminée, 

la  valeur  «In  l'apport  i- est  6ea^ible^lenL  |ii  inémc,  u,:i8a, 

pour  toulfs  les  épaisseurs  observées.  Il  est  d'ailleurs  rrinar- 
ijuiilde  ipi'au  uioiiiriil  où  se  pi-ixinit  ci'ltt'  dr^parilian  des 

lunrburcâ,  les  variations  de  y  en  fonction  de  T  ont  une 

marclifî  toutà  fait  parallèle  pour  les  diiri>rentcsi(paiâfteurs. 
Enfin,  relativement  â  la  durée  de  la  période  d'étal  va- 
tÎbWc,  il  est  l>on  d'ohservcrqiic  le  rf':>înic  liexagoiml  liiiiile 
))3rfiiilcnicn(  n'^ultcr  ^'obtient  bien  plu^  fucilunienl  aux 
ptlites  épaisseurs  qu'aux  grandes.  A  cet  égard,  Iii  (lifl'é- 
fcnce  est  énorme  entre  o™",  5  et  i"""  :  les  réseaux  poly- 
gonaax  de  la  série  l\  (e  =  o""",;>)  ne  eonliennent  yni'ire, 
nittne  dans  IVlat  permanent  à  ioo'',quedes  hexagones  ré- 
iliers;  eeui  des  séries  A,  U  cl  C  (e  =  i"")  n'en  eon- 
liennent pr«îsque  pas  au  débul  ;  ecpcndiinl,  diins  les  doux 
S8s.  lest'ondilioiis  u xpé ri tneii laies  et  Tordre  de  {grandi- ur 
<lt*  perturbations  accidentelles  sont  idciilitpies. 

Celte  irrégularité  înlliiili*  des  cellules  ex|diqHf  (luniiiu-nl 
l«  séries  A,  li,  C  présentent,  de  loo"  à  80",  des  écarts 
"olabics  et  que  les  dilTércnls  pniriLs  d'une  même  Ciiiirbc 
"ffctii  des  écart»  accidentels  :  d'une  part,  le  rc^gimc  per- 

V)  Vm  Bégligi'^ot  le»  tJirrectiûii»  île  e.  i^sullani  d.-  oc  (|uc  In  «Icni^iti; 
"liUniiiiii  «uperiiriclt»  varient,  il  se  trouve  que  U>ii<   ui  ina\inia 

^r  ilefiumicnt  riguureuwmrni  ^j(»ii\  ji  j^  près.  r.'osLsousccWttSoTrtwt 

<f  *ftrésuJuU  oot  d'jbfrJ  élê  |>uMî»  (/tevuedea  Sciencei,loc.citC>- 


1^ 

manent  éLani  luûi  irdirc  ^labli,  1»  délinîiîuti  de   1< 
face  moyenne  des  cellules  et  par  siiiic  de  a  csl  iiiiiit 
ef,  d'aiilre  |)arl.  les  rclltilrs^laiil  Irés  peit  ré^uMètùs, 
liiBlion  des  fractions  psl  peu  sùrt-,  d'ofi  iitic    erreur  re- 
lative sur  ^  et  sur  À  beaucoup    pliiA  grande.  A  ntiriir  de 
Su",   les    réseaux  étant  devenus  très  réguiici'4.    les  Iroï 
courbée  A,  B,  C  coïncidenl  beïiiicdup  mieux. 

Si  l'on  |ia>;sc  à  l'épaitiseui'  di'  n'""',,"),  Ii;t*  erreurs  rela- 
tives deviennent  an  moins  dix  Toiit  pln:^  fAÎblcs  :  d'aburJ 
les  réseaux  sont  compost';!»  de  cellules  dont  les  surfaces  iu--^ 
dîviduelU'S  simi  i-*;!!!*?!!  à  ^  prt^s  (/f^'-  'i<î);  de  plus,  il  n' 
a  aucune  încrt'IiUidc  ilnni*  le  den<inil>remcnl  t\es  ceUuleïi. 
Ueus  ^érie!)  E,  absolument  indépendantes,  donneul  dcfi 
courbes  superposées  nit>iiie  i  l'i-cliellc  de  lu  /tg.  28.  Il  suf- 
liia  di-  citer  letï  elîclié'?  K|,,  !'■„  /^lv.  prisîi  dix  minutes  d'îri- 
icrvalle  pendanl  l'étal  permanent  el  qui  contiennent  l'urt 
S5i,S  et  l'autre  35 1, 8  cellules. 

La  renijj'i|iLe  précédeute   ^ufilt  à  justifier  le   choix   de* 
l'iulet-valli;    d'êpiii^sciirs    adopté    pour    tes    mesures    pré- 
cises. Au-dessus  de   1""",  le  régime  permanent  régulier 
devient   (b*   plir^   en   plu>  diflicile  à    rivaliser  dans  la  pra- 
tique   :    les    ct:llutc4    »ouL    de  plus   l-ii     pluà    irrc^uliêres. 
Au-dessous  de  «""".S,  il  eiU  été  intéressant  de  poursuivre 
lesobscrvaiiofi:^,  lu  ré^ularllé  devenant  au  coutraire  fan- 
lastitpie  :  uiais  il  eiH  fulbi  un  piocédé  plus  précis  pour  laj 
mcsuio  des  épaisseurs,  de  façon  à  les  déterminer  à  il*  près, 
par  exemple.  Ce  serait  \inc  autre  étude  à  faire,  avec 
lameâ  lii|uidcs  d'épaisseur  luicroscopiipic. 

CONCLUSK)M.S. 
Kn  résumé,  j'ai  mis  eu  évidence  l'exislenue  d'un  régiracj 
permnnenl-  stable    dan*    le    mouvement  des    litfuides  c» 
couche  mince  Iranspoitant   de  la  chaleur  par  cortveclîon, 
et  j'en  ai  délerniiné  totrs  Iirs  éléments  géooiélricjues,  ciué- 
maliiiufs  cA   dynamiques.  ('Vst  le  premier  exemple  d'un 
problème  d'Uulrudj/riaiiiit|iit-  dcs  fluîdeâ  réels  complu 
meut  résolu,  p:ir  des  iniHlunLcs  d'observation    purciiieut 
pbjsïfiijc*,  sans  aiifiiii  renseignement  ]>réalEihlc,  soit  cxpé- 
iiitiontal.  »oil  lliéuj'i([ue. 
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11  m'u  paru  néuciisiitrc  de  ddlermincr  d'niinrd  Ic^  loU 
jjlivsiqucs  dfi  vi:  inmivtMimiil  |icnnnii(;iil  et,  en  parliculicr, 
d'observer  avec  prt^cwioii  cfiinincul  vai-îe»  avec  les  divei's 
facLeiirs  du  [iIiimuiiik'-ik^.  la  [iF-rit>dicité  dans  le  plmi  ]i(tri- 
zontâl.  J'ai  écarté  û  tlcssfin  de  ee  Mémoire  lotilc  tcntulive 
de  coordination  de  ces  loin  à  l'aide  des  éi|iiuliouâdii  niuii- 
vcnicntde  la  i-lialeur  dans  les  (Iiiidcs  visi(ui;it\  pnîscnt.-inl 
«icsdill'fircoces  finies  de  [enifiéralure.  Je  roe  [>ro|iose  de  le 
fairi'  dans  uid  uutre  ti'uvuil,  el  j'espèrCi  eu  pailiciiUei', 
déterminer  exuetiMiienl  le  rùle  du  IVaUemLMit  interne  et  de 
la  r.eii';ii>ii  ••tipci'Iunolii'^  dan*  le^  c^udilion^  de  shdiilité  de 
ce&  tourbillons  cellidairu:!!.  Je  rappellctai  d'uilIcLir^  c|ueleïi 
(équations  clles-niiïmes  n'nni  jnin-dis  éié  «bordées  dans 
loule  leur  coiii[>lexilé  dans  le  i:js  des  liquide!*  :  pour  les 
j^ax  seuleineiil.  Helniliultz  cl  K.irclili<>lîi>nt  résolu  (|iiet(|iies 
problèmes  d'Acoustique. 

J'ai  été  ameuè  k  rêatiscr  de»  di^pisïtifs  •dsiez  aolgué» 
punir  Hs-iiirer  la  |>iirf'aïte  uiiilurinité  des  eoiiditi^iiis  d^n-^ 
le  ftluii  liiirizonlal  cl.  |^ur  là  luénie,  id  rê^ularitt.'  du  jiliéuo- 
mciie.  Il  était  au  moins  inuttcndu  de  produire  ainsi  une 
dislribdtîoii  pi-riodiqne  identique  à  celle  d'un  milieu  cris- 
lallisé  :  seulerriLMit  riirdre  de  grandeur  des  périodicités  est 
lo'  foi;!  plos  ^raïui. 

Le^loïades  dimensions  de^celhde»,  i';.' su!  lu  ni  de  mesures 

d'une  extrême  préijisiuii.  tlcvi'iinl   ilii'   inlcrprfjtèes  lelles 

'fUcie  les  ai  ti'Ouvires,  i|(iellr  que  soil  leur  eompicxiti'.  Mais 

''  est  bieu  évideiil  ijue  L'ulliue  spéciale  des  résultats  peut 

'enirîi  la  valeur  deâ  constanles  pliv^iipies  du  lirpiide  partt- 

eiilîcr  employé. 

Lt'ï  re;latiun.s  entre  les  vitesses  et  le  IIuil  ii'oll'reul  pas  le 

u>6itie  carartcre  de  pi*éctâion,  à  cause  des  difllcullés  înltë* 

•■finies  au\  mesures  de  trajectoirf?  el  de  pi'-riudes  ;  maille» 

i^tiulliils   reliilil!}  ;i    lu   iliatribulion   de^  périudes  âuni^ent 

d&jà  à  montrer  que  1rs  lîtets  internes  très  courte,  sur  le<ir[ueU 

les  vcUanges  ihermliine»  sont  liè^  i-e^lreïnls,  ne  participent 

(\»f  |iarenlraincnienl  de  viscosité  à  lu  rolalioji  créée  sur  les 

filcl*.  cxtéiieiirs.  On  peut  admettre,  en  première  a\'(\wox\- 

iliHli<*D,  ijueh  tiuuniité  de  chaleur  [ranspovlce  ^ar  seCQn6,e 
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cl  cédée  ù  l'almosphère  par  la  ikiji^ic  lîqiiUIe  csl  propor- 
iloiinnllc  &  la  viLcÀSR  de  renotivetlemeat  de  la  surface 
liliriî. 

La  forme  ai  r«inar(|iiub)c  de  lu  surface  lilire  m'a  conduit 
il  lui  Hppli()iin'  l(?s  riii^lliodcs  optiques  j:énéralcs  de  l'élude 
<lt'>i  sHiTflrcs.  ICn  parlinilior,  je  me  suis  servi  de  procédé» 
miHlogucs  à  ceux  qu'avait  imaginés  Foucaull  pour  les  mî- 
rnirs  p!H'alnilî<](i4's,  p,>iir  t-iiidJer  les  prlite»  di'^rnr'iiialtuiis 
tl'iim;  siiifacc  nrc-iquc  plane,  soit  par  tx-flcxion,  soîl  par 
réfraction.  Les  franges  d'iuLerférL-nce  avaieot  déjà  servi  ù 
(lt.'crirele.scuiirljcs  Je  nIvtiEiti  d'une  Hurf^rc  liquide  en  i^quî- 
lilire  ;  je  lésai  applIqiK-c*,  puur  la  preinii^rc  fois,  à  déter- 
miner l<]  dislriliiition  des  i>c)Lherm<'s  dans  utie  nappe  litiuidc 
siège  de  courants  permanents. 

Knini,  je  n'ai  pu*  à  insister  sur  le  caraettTL'  parlîculîôre- 
Mii;iiLitili^ressG[it  île  la  divi^icii  cclUtlaîre  <>i  net  le  el  si  rt^gu- 
Kèrc  ain^i  créée  pour  la  première  (a'\s  par  un  phénomène 
plivâique  d'une  remarr|iiablc  simplicité,  sotis  l'action  des 
seule-»  fLirL'esrnnlétnlairrsel  diT^ravilatiou,  ftatis  une  uappe 
liquide^  lioiti(i{^<!rnc  ait  nViElVaiil  pas  d'uutre  liélérogénéîlé 
quede.4  difff'Tenres  de  lenipéraliire.  (îomme  celle  slnictnrc 
semble  due  à  de  simplt;-*  cnndiiinns  de  stabilité  des  cou- 
rants, d'aiilrcs  furccs  evlRrieurcs  proliableun-nl  seruieni 
capables  de  la  ]jrodiiirc.  .le  crois  qu'il  est  impossible  de 
ne  pas  se  préoccuper  des  conséquences  qu'une  telle  géo<^- 
ralisalion  cotnporlcrail  nu  poiiil  de  vue  des  tlii^orics  biolâ- 
yirpie*  ('  ).  Il  ne  semble  pas  invraisemblable,  par  exemple, 
après  hs  résultais  ilo  ce  li-avail,  que  des  pliénoméiics  *U' 
simpb'  din'iisioTi  ne  pnissenl  i(ul1tre  A  créfr  nne  circulation  à 
«Iruclurc  cellulaire;  dan»  ce  cas,  des  rechcrcltcs  purenicnl 
pliV<iiiptt'S.  du  genre  de  cellc-ei,  prési-nlcraieril  penl-ôlre 
quelque  inlf^rêt  aux  yci\x  dcA  «avaiils  qiH  nr  dé.<e<>pêrenl 
pas  de  ramener  les  phénomènes  si  complexes  de  la  Vîe, 
aux.  lois  générales  de  I»  naUire  inorganique. 


{■)  J'.ii  Indiiiuâ  danâ  la  /te^'ue  dt»  Seteinns.  loc.  cit  .  t.v.  iju'ïl    nio 
{lurall  li'i;itiniG  de  rappmcliiT  dan»  li!«  fU\\i\  <ir(frr!)il<>  |>h<-tii utiles. 
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l>  CHAPITRIS  I. 

ÊOTtSÉqUENCRS  bEA  PIIKXOUKMiS  d'^HIKSIOM  SKCOXDAIKK. 

1.  A[>pi":atiiin  à  In  Ltiimie.  —  'i.  ln\]aenc.s  de  Li  )iOAiliiiiii  d'un  éeriin 
sur  -y»  mn*\tavct]i't  a]>)M3rcnle  [lour  Les  i»yniis  \.  -  J,  Inlltiencc  de 
ronlff  (l'un  iv^tlinn  A'^.nttr.  wn-  le  i-ayotinrmirnt  *«<:<ir(laii-o  tl  sur  Irf 
tmaipitrcnr^-  apfinrHiitftdu  <«yUéme  pour  li'A  rayons  X.  -  1.  M^canisntr 
do  la  d^fijarge  d«$  f^onducteiir^  Trappiï^  par  les  rayon»  \. 

i.  jâpplicatiuii  à  lu  Chimie.  —  I/uidrc  limite d'activilé 
secondaire,  ([Hf  j'ai  (lûrinlpoiirqiiplqucsélt^nienl»  ('),  per- 
HieitTA  (le  faire  iiiieooniparai^oiide  rfi)8<*iiil>le<Iesélétiieiils 
cl)in>:qui-s  (i'aprèf  un  noiivi-au  carattèrt.*  spi'4'îlii|U(>.  CclU; 
comparaison  semble  dés  à  présent  déixTiilre,  comme  Ja 
clastijlcation  v/iimù/iw  naiiii(!lle  ilr  J.-R,  Dumas  el  d« 
Meiitli-U-ef,  des  analugics  chimiques  aiis»i  bien  qiit:  du  J^t 
grandeur  du  ijuids  ulomique, 

L^siuivilë  (.'lei:tiic)tic  secondaire  pcriiicL,  d'autre  parl^  de 
recltviclter  uite  pulîle  propurlioii  U'un  rUunuut  asseK  actif 
dî&séitiinê  dans  un  curps  n-liih%cini'iil  peu  aciif  par  lui- 
même.  Ainsi,  en  cottiparanl  dest-rhaiiiiMctiiRd^aliiinînium 
de  provenances  diveises,  j'ui  trouvé  que  leurs  arlivités 
secondaire:;  ubsi-rvét-a  dan»  les  ntém'ies  couditions  élaieni 
très  dilTeieuleï,  dans  lu  rapporl  de  i  à  a  el  nicme  de  > 
à  6  iurM\ue  le  tulie  tocuK  employé  ("Lait  asacz  tnAtu  et 
émettait  des  rayons  X  assez  peu  pénéiranis;  or  les  échan- 


(  ■)  Voir  le  Mémoire  antérieur,  numvro  d'avril  de  où  Kecucili  p<  {^3 
de  ce  Volume. 
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lillons  II»  pludi  aciifs  ROiiltiniiHMil  tii'ii1i*mr>nt  3  ou  3 
pour  lao  (le  nu'tatix  loUtitL-iiteni  très  anifs  (tniivrr,  frr) 
(le  plus  que  raliiniiriiuiu  lu  luoirib  acrjl'.  Des  lUi^îiurcs  &uc- 
cessiv<-s  pcrmelienl  ded^L-eler  ainsi  neilrmcnt  i  pour  loo 
<le  cuîvi-f  ujoiiti*  ù  un  aluniiiiiiiin,  <*l  il  l'sl  évtiieiit  qu'on 
îrail  liiraiirotip  plus  litin  ni  ciiiplitysnt  iiiip  méllimle  d'op- 
posîlioii  nu  si  le  m«'-lal  recherrlié  étaÏL  p1u»  aclif  que  le 
cuivre  (<).  b^n  ce  qui  coiiceruc  rajiiniitituni,  la  {^ratiiic 
imporiancL- (loa  pelili-s  quanlil<-&  dv  l-uIvic,  fi-rjClc,  <|u'îl 
peut  rfiiffriiicr  ii-iicl  impas^ibli-  traUribucr  des  valeurs 
pr^iTisi-s  aux  diverses  pruprit'ti's  dits  rayons  secondaires 
qn*îl  éniKt,  lant  qui;  Toii  tu-  ^•>of»é<h■r»  pas  U't  ccliaiilîlloil 
trè»  pur  d«  CL-  uiéial.  l/iiivaii.'il>iJilû  de  l'activité  second» ire 
daiiA  des  c^iiiditions  d^-lerminécs  sera  rilti  ties  cardctt-re* 
à  exiger  d'un  corps  pur. 

!)«  Is  niis^i  unir  uh'iIumIi!  |i(iut'  rrrïiprctier  de  pt>LitM 
(luaulili'rsd'im  t'Ii-iiii-nt  soildéjiibionroiiiiii,  snil  non  eiicortf 
is'tté  ou  tout  à  fait  nouveau,  à  la  rondilioit  sculenifîiil  que 
rélèniftiL  recliercbé  soit  nolahli'tneiit  plus  artif  que  le 
cor[>â  ilans  jf-quei  II  csf  disséminé.  {^cLte  riiélliodi-  scraîl 
analogue  à  la  niclliodK  reii>»r'|iiablc*  qui  a  permis  à 
M.  et  M*"'  Curie  de  déenuvrlr  <le  très  pnilcs  quiiitïtés 
d'éléniertls  uftiivcauTt  sponlatu-mrnt  ariifs,  le  pùlmiiuin 
elle  radiufu,  dans  les  luiuerais  d'uraueet  tlu  tliurîuui('). 


('  )  Il  coDvicudra  pour  la  rcuhei-clte  des  dl^mealB  trè»  lourds  A  rayons 
^flecondaircâ  Lits  abt^orbablc»  \y.\r  l'ulr  <le  tvrmtr,  nveu  le  t-'ir|t«  où  Ton 
hfirche  l'élËmerii  tuan^cr,  i'aiTHUiuru  M  H'uii  coud  «usa  leur  ru^-evanl 
uu  (abccau  dcruyoos  \  {/f.g.  lodu  MéiiiuircafiU-ricur).  It  »ci'a  |iofiSlble 
d'instîLurr  iinf^  mrtltttdp.  de  zéro  v.n  vtnpluj^unl  un  ïecuriil  Curid<^ii5aicur, 
HCintiliiMc  ftii  jiri'rtiiirr,  il"ot  le  corps  â  comparera  M  ftiriu^-rs  rsi-nH' 
lurc  M"  fr.ippfn  pJir  Ipi  rarana  X;  la.-  armalurcs  M  ei  M'  suroni  rcliéO 
à  t'ajf;uillc  dun  élci^inuntUre  ou  â  Ju  Veuille  O'oi'  d'un  élniiru^cope  dr 
llmikcl;  les  armai ur<rn  ojijioith's  jï  M  (ii  M'  ^rioai  a  dc5  iioieiJUoUi^gniis 
et  de  Ni^nM  contrnircs,  Af-  manière  <|iic  lo*  utiioiu  sec/indnirrii  de  M 
M  M'  semnt  appottea  l'une  à  l'autre  sur  l'élcctroniètn!. 

(*]  M.  UuitiR  cl    M"-  CuniR,   Comptes  rendtta.   l.  CXXVII.  p.   i-jh. 
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^lle  serait  i>éiiiTa[**ii)>'nl  h'u-n  moins  sensible;  •l'un  autre 
<  càté,  elle  serait  a[ipli<-ab]«:  a  tin  pins  ^ran<I  nornlnf^  de 
;a5,  puist|ue  la  |>ln{>art  d<'s  métaux  lourds  jiiéit'-nifnt  un 
très  notable  pnuvoir  <le  liansfornialion  el  une  r<ni<isioD 
seL-ondairt;  trè»  active  i.^lerlri(|ntMnt;nl  ft  Irè^  variable  avec 
ta  nature  (liiiiii<|nu  iU:s  l'IfSini'iit'^  Cl>l)^id>-r(^s. 

3.  Influence  dn  ta  position  d'un  écran  sur  sa  irans— 

fmrencv  apparente  pow  les  rnyon*  X,  —  Lu  cnt-fliciviil 

de    transmission  que   présente,   pour    les  rn^oitti    \.  nue 

è|tais&vur  délt?rtnint>o  d'un    corps  A  doit  être  incsuié  eu 

plaçartl  Ir  ri^erptenr  (parlirn1ît>rrmcut  l'élifrlroscnpr  nii 

Ja  plaque  pbolr>grapbi<|ue)  assrz  lotii  an  corps  A  pour  que 

les  ra^^ous  secondaires  po^têrieuis  diitsùniinVs  au  dilà  <le  ce 

-corpa  ne  piits-«cnt  pfts  altfincii'C  le  rrâepreur.  Sans  rrite 

pré(r»uiioti,  la  mesure  pourrait  n'avoii  «ncnn  sens    II  ne 

faut  |>»s  oubliei-,  c-n   eOel,    t|U<t   l'^etiuu  éli;rtF'ic|Ut;  nu  ra- 

diograpliiijiie    des   rayons  sc-r on d dires    pt-ut  atlirindre    et 

dépasser  celle    des  rayons  X   i-ux-méinns;    l'elIrL  dà  aux 

rayons   s^toudaîres   iii>st<'rit-urs  peut   aiinitî   t'<>in|>(;n!iei',  cl 

■nëiue  au  delà,  l'iliTaibh&scnic'ni  drsr'^ous  Xparsuitede 

Tabsorplion  réelle,  de  manlÂtr  que  l'action  des  rayons  X 

Irnusmis  peut  sembler   avuii    anj;ineulé  par  TeffeL  de  la 

transmission.  Voici  un  ex«-niple  : 

Un  faisceau  de  rayons  X  est  leçu  daii«i  un  êlfcl l'osfope 
à  Iravecs  une  niînrc  li'uille  rraluuiiuinni  battu  ijui  eu 
ferme  l'enliép.  Uni:  fiuille  dr  zinc  du  J^  di-  millinit-lrc 
âVpaisseur,  placée  à  lî'''"  de  la  reiiiUe  d  aliuniniiiiu  sur 
le  trajet  des  rayons  X,  transmet  la  fraction  o,  ^5  de  l'ac- 
tion éleclriqttc  de  ces  rayniis  Mifsuiée  par  rinverse  du 
temps  nécessaire  pouruiiedéubargedéterruiiiee.Cu  nombre 


M.  Cuarc,  M'»  CvuiK  et  M.  BÊHOtin,  taz.  cit.,  p.  i«i5:  i8g8.  17»  nonvol 
•iléwcnr  m's  «cvif,  Vactinium.  a  ciii  dejmis  iliifouv^rL  ilans  lus  mOioes 
nincniii  par  M.  Oebicrnc  :  Compta  maiiu».  t.  CWIX,  p.  h^'i;  1999; 
I.  CXW,  p.  ga^i  igoo. 
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reptYs^ntc  le  coejffictent  dp  tran.imission  rrat  ili*  l'aciion 
cleclrifun*,  lel  qu'il  n'-sullede  rairailitisseinriti  pac  nhsnrp- 
lioii  des  rayons  X.  transmis  (:t>  lii;iic  dioiitr»  rraviTs  ^  de 
millimtïire  lie  xlnc;  Il  ne  change  pa«  si  l'élfcrioscopc  est 
éloigné  davantage  de  U  feuille  de  zinc,  c'esl-i-dire  que 
les  rayons  secondaires  postérienrs,  disséminés  par  la 
feuille  lie  xint-,  n'eiilcenl  pas  en  qitaiiiilé  not-ible  daiia 
l'électroscope.  Mais  il,  au  contraire,  l'éleciroscope  esl 
rapproché  de  la  feuille  de  zinc  ('),  le  coefficieol  (le  tratia- 
missioii  appareille  y,  mesuré  par  le  rapport  des  inverses 
ûci  dc-ii\  temps  de  décharge  ohleiius  en  préneiice  vi  en 
l'abienccdiMa  feuille  de  linc,  augmente  d'abord  irès  lenie- 
Fitcnt,  puis  de  plus  en  plu»  vile  â  iiR-»nre  (|tte  In  dislance  d 
du  la  feuille  di>  zinc  à  la  paroi  d'aluminium  mince  de 
l'étei-trosco[*e  va  en  diminuant,  comme  le  montrent  le» 
nombres  suivants  : 

rf.  iS"",      5"",  ï.        I"".       it"«,;j.     (i—,Z.         11. 

7 0.7Î       11,78       (»,y6       1  ,uo       1,1(1       i,a6 

Ainsi,  â  la  distance  de  5""",  riiiierposiiioii  de  la  l'cuille 
de  zinc  nepiodutl  pasd'ahsorpiion  apparente  des  rayons  \. 
A  utiti  diiilaiiee  plu»  faible,  nuu  si^ulumcnl  elle  n'alt'aiUlit 
pas  l'aclion  des  rayins  X,  mais  elltr  raciguieiiie  ;  de  t^  dr 
aa  valeur  û  la  dinlance  de  3""",  de  {  de  sa  valeur  quand  U 
feuille  de  zinc  l'oriuc  la  parfii  de  rélectroscopc,  la  feuille 
mince  d'aliiinininm  f^ h'  {^fig-  *^  du  Mémoire  aiiléricur^ 
p.  5.40  du  Tume  XXII)  étant  alurs  âuppi  îiuée  (^). 

Avec  un  faisceau  de  rayons  X  moins  pénéiranis,  U 
variation  du  eoufticlent  du  transmission    apparente  avec 


(^  )  I.C  diiiptntiiir  Cet  celui  de  lu  Jîg.  m  du  Mémniro  enl^riocr;  la 
fiitiétre  a'  b'  Je  l'^lcclrascopp  eV.  At  Uinicn«itinï  f  ufltsjinle«  pour  recevoir 
toute  la  liiri^enr  du  mfinie  fuisceau  d«  ruyon<i  ttun<t  louLi^»  l«»  pauiioas 
priïi»  par  rélet:troBcope. 

Cj  Cette  supprcfïK'D  iraiiRiiK^tue  l'actiuu  ^ccuixJuire  du  zinc  «eo te 
que  do  l'â  tuviroii  dii  si  vilviir. 


la  diManre  n  IV-lpflro.icope  csl,  toiilcs  choses  égales  d'ail- 
leurs, aiuiii»  giaittlt-,  el  il  pt>uL  doveiiif  niàiue  iiiip(i»>î)>le, 
ivec  un  t^ci-aii  ubsorbaiil  Jaune,  (j'auginenicr  i'aniion  des 
rayons  X  pur  iiiicr|insïlion  dt.-  cal  écriiit,  ai  rappi-oché 
(jue  l'élucli'oacDpt!  si]t(  de  cet  cciaii.  Ainsi,  avec  la  même 
Teuillu  lie  xitic  de  -^  ^*'  m'Hi'nùJre  et  tin  faîscf^au  de 
rn^oiis  X  a»»ez abnoibaldu pour <j ne -^ smileincnt  de  l'artloii 
élec'ti'iqiir  de  ce  faisceau  lût   iransailse  par  celle   fcuilJe 

I quand  l'élfcliosi'OjK.'  c-éi  ôlait  très  oloigiii;,  lo  cocflicienl 
^u  IrjJisnitssion  appai-entc  o.io  s'élt-vail  seulniieiii  à  la 
valeur  o,i3  (|iiaitil  la  fcnillr  dr  r.inL-  rorm.iil  la  paroi  de 
réleciio»vope.  Miiis  rinlt-rposiiion  d'une  fi'uill«*d'or  liatlu 
(^  de  niicion  d't:paiitsetir)8urle  irujridcs  riiyanH  Xcuiitre 
une  iîne  loile  de  laiton  fcrtiiaiil  IVnlrcc  de  [Vlcrtroscopc 
aiti^iiicritaii  t'ùciioii  t;let;tric)utî  de  ~^  de  sa  valuur  an  lieu 
I       dp  1.1  diniiiMUT. 

^B  G;lle  intlut-nrede  ta  di^lance  «ftl  iiiéi^ale  d'un  corps  à 
^■dm  autre.  L'ab&orption  des  rii\oiis  sccondaiie;;  pai'  Pair 
^^oue  lin  lolc  impin'lant  qu.iii<J  l»;  corps  doiil  on  <^-liidîe  la 
,  iraiisparenre  <'St  uni'  reiiille  d'un  inéuil  Ici  que  Tor,  le  pla* 
^■Uue^  qui  traiifforine  tré»  prnfuiidéiiieiit  les  ravuiis  X.  On 
^^•Vn  aperçoit  en  nivliaiil  i-n  runtatt  aMîc  «m*  ffutllcde 
^^ilattiic,  par  exemple,  unr  loilt-  m''iiillji|ue  fci  mani  l'cn- 
^|Lr£e  de  tVluclroncopet  puis  éloignant  pro^rt;ssiYenient 
derrière  la  f«'iiill"«  tie   plaliiic  cetie  loile  porleii  par  l'i'lec- 

itiosropt.'  j  l'act i  1111  d ne  aux  i a^'on.^  secondai r es  de  la 
teuilliT  lie  pUiiiie  diminue  d'aliord  l>ieii  plus  vile  que  celle 
]i>5  rajotis  secoiidaiiTS  d'nnr  feuille  de  zinc. 
L'inlluvJicede  la  p(i!.i(ion  d'tiii  <kran  ^nrsa  transparence 
apparente  s'dbserve  liieii  aussi,  i[iMnd  on  emploie  cunirite 
hréccpt'-ur  une  plaque  phuio^rupliiqne  duuL  la.  couelie 
KliBtbIl-  eiit  nue  du  eùlé  du  l'eirran  «litdié,  surtout  si  les 
rayons  X  i^mpInjCK  sont  assez  p(^nrli'.iiit.>. 

Si  1  t-cruu  étudié  e&l  une  lame  d'aluniîniatn.  d'éboiiile 
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Hc  {>ar.iffitie...,  <[ui  ne  Iransforme  pis  notahli>mrnl  la 
rayiiiis  X.  rariion  (:lir<-liîi|UM  ou  r;i(]iogi-apliîque  des 
rayons  secondaires  |iostéi'K'ur's  de  T^rraii  esi,  roniinc  relln 
des  rajont  sci-tiTKloirfâ  anit^rieiirs,  assez  faibU-  vis-À-vî» 
de  relie  des  rajout  X  incidents  peur  passwr  s'Mivcnl  ina- 
pei"çne.  C'csi  et*  i|ui  arrive  pour  It-s  rayitns  iriiiHÎit's  dans 
les  expériences  qui  [HTinrllent  d'ÀuditT  le  ciX'lfîcienl  de 
transfoi  rnation  eL  le  dt^ré  du  pénéiralinn  <Ie5  myoïis  se* 
c-oiid.iires  avec  le  dispositif  de  la  /ig.  8  bis  âa  Mémoîrv 
aui^neur(p.  554  du  Toute  XXII  :  un  éviax  d'atuininiuin, 
dVLoniie,  etc.,  es)  placé  en  A'A'â  une  disiamederéler- 
lrosc<i|te  su'IisaiiU*  pour  (juc  sei<  rajoits  ti-itiaîre»  posl<;- 
rÎRurssnti-nl  né^ligcatilis.  ou  bic-n  m  A  A  daii^  une  [m.-îilion 
telle  <|tie  ses  rayons  seroiidaiiea  u'enircnt  pas  d^its  Téler- 
iroscope  et  n'exciient  sur  la  lame  éLudîëe  Lcjue  des  rayaos 
leilrairiis  négligeables. 

Si  le  réi:epn-iir  employé,  au  lien  d'un  életiioecope  on 
d'une  pbipie  pln)ii)gia|>hii[ue,  est  on  érr:in  luniinesrcnl 
au  plallnocyanurc  de  baryum,  l'actiou  Je»  rayons  se<;on- 
dairrs  pr.?;u'iieurs  devinril  faîMe  lis-â-vis  de  celle  di-s' 
rayuiis  X.  cumme  il  airtve  pour  les  rayons  s(!rondaïre« 
aiiléririiis.  nténiusi  le  corps  étudié  éniei  des  rayons  seeim' 
daîre»  très  Iransloini^s,  comme  le  phtline.  -Âu^si  )e  pfaé- 
nuniéne  est-il  bien  plus  diflirtlf  à  voir,  suilout  si  le 
corpn  éuidîé  esl  on  corpn  li-è*  transparent,  à  émission  se- 
coudaiie  rutati«i'ineiit  peu  aetive,  comme  la.  patalfluc, 
rêboiiiia.  l'uluminium  ('). 

3.   1/iJluence  de  l'ordre  d'un  système  d'écreuis  sut  H 
rajonnemsnt  secondaire  et  sur  la  iransparance  apparente 


t')  D'api'A^celii,  il  ne  faut  pas a'ritonnn-qnel'InHitencf. delà  (li^lanee 
d'une  laiDft  d'iilununiiim  A  un  icran  luniiDU^rxnt  au  pUtinuty^niire 
de  barj-um  ail  piirii  nu  prolcîneu r  Rônlgrn  suis  inlltanncre  appréciable 
sur  Id  transpari^nce  apparente  de  «clic  lame  (  Kontotix,  i'  Miimnirc. 
Wied.  Annaien  d.  l'hjaih,  t.  LMV,  p.  i8:  i^tfi). 
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ht  sysiiimp  pour  Ux  rayon.t  X.  —  Aver  le  fli<po:>îtirde  la 
fig.  8^»tlii  IMémuir**  3iiii-riL>iir.  une  Urne  LL  étatiidit- 
>s«fAuivxnl<?/iflu  nianinieà  envoyer dniLs  IVIt-ciroâCopeC 
des  ravoiis  set-oiiilairt*»  [lOsirirciirs,  on  p««l  léju-lcr  l'ex- 
pcrreticiï,  ijiii  dt'inoiuiu  la  iransformnlton  des  rayons  el 
dclliiir  un  couflîcit-rii  ilo  tranftroiinalitJii  :  une  laine  d'alu  - 
^bniiiiuiii,  (l'éliouite  ou  de  pararUiie,  placûe  v.n  A' A'.  «Il'ai- 
^blit  J'action  dt-s  rayun<)  |i(>hlérienr-t  <lii  zinc,  par  exemple, 
^^blu»  i|iie  si  tflte  e»t  pUcée  en  A  A  «ur  le  irajeL  t\vs,  rayons  X 
^Bncidcnts. 

^  Une  coiiftéi|u<'uce  plus  frappante  de  la  transfoniialion 
^^£l  DbservabJL-  lui  :  ou  appli(|U(;  ta  lame  A  ronli-e  la 
^Bpinn  1.  disposée  en  eh^  d'ahnrd  eu  plaçant  A  eu  atant  du 
^Bj  ver*  le  lulx^  fvruA,  pu!»  eti  ariléi'»  vers  l'élwli'oïi-ope; 
cela  revïi'iit  ii  étudier  rêiiiîssloii  ftccoitdutic  postirrieure 
^^du  syilèmu  des  di;ux  Ijnifis  disposées  d'iibord  dans  l'ordre 
^BàL*  puis  dans  l'ordre  LA.  On  eonstale  que  le  sysièniu 
'  émet  des  rayons  spcdiidaires  plus  aclii's  quand  i)  est  Iri- 
ri-rsé  par  \vs  rayons  Xdans  l'ordre  AL  c|ue  s'il  est  traversé 
I  dans  l'ordn-  inverse  LA;  dans  l'ordre  LA.  la  lame  A 
^Mflàiblii  beaucoup  les  rayons  seeoiidaii'RS  pusiirieurs  deL^ 
^^qui  »onl  les  |dus  aeiifs;  les  layon*  secondaires  postérieurs 
^_df  la  laïuc  A  sihppuséi:  en  aluminium,  ébunîteou  parafinie, 
^|par  exemple,  Auni  relaliveinenl  irùs  faibles;  aussi  j'in- 
Surnce  rie  l'ordre  d'un  «yslèuie  d'écrans,  tels  que  aluml- 
tinni  et  fer,  aluminium  ei  ziuc,  sur  l'éniibsiou  secondaire 
astéi'ieiire  i\n  sy^tèiue,  esl-<-lle  iiè*  grande  et  peu  dilTé- 
ile  de  Celle  qu'on  observai!  en  disposant  la  laine  d'alu- 
oiiniuui  en  AA,  puis  en  A' A'.  Sî  les  driix  lames  A  et  L 
|^_lranslormenl  toutes  deut  notahU-meiit  les  rayons  X,  mats 
^^tneUent  des  rayons  secondaires  ÎDégiilciueut  pénétrants, 
'  Tordre  des  deuv  lames  peut  intiuer  encoru  sur  rémission 
secondaire  postéiieure  du  système. 

Suit  maintenant  réli'Vli'oscope  déplacé  di;  manière  à  rc 
ïvoir  directement  le  faisceau  des  rayons  X  transmis  en 
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ligop  droite  à  iraviTsiiiifiii-sl^niedcilciix  bmcs  A,  hùc  ma- 
lii^res  dill4fr(>ril<  «;  il  reçnil  vu  iiiftintt  1emp»d«s rayons  si^ron- 
daircs  |)OâU'rit'urâ  i-mis  par  irc  ».y^[ùiiiu:  l'auiiviK^  du  res 
rajnns  s<*condattes  dt^peitd.  l-u  général,  à  la  lois  â*r  la  dîs> 
laine  lie  l'élfclr<isrop<f  au  sv^it'nic  el  de  l'ordre  des  é<'raiis 
du  sjsltmei  on  doil  donc  oliscrvrr  une  inilucnccdi- l'ordre 
des  écrans  A,  L*'ur  la  Iransparenru  apjtarente  du  système 
Alt  cirrli(>infliieitri;doit£irfd''aiiiiiitl  plus  im]H>rl»iilf  rpie 
la  distance  niiiie  If  svai^'inc  AL  ei  IYIrflio»i:0|ie  est  <-ll<*- 
mènip  pUis  fuîLle.  Vuici,  par  exi>iii|>1c,  un  résultai  ohleitn 
avec  le  STSlème  formé  d'une  lame  L  de  zinc  de  ^  de 
millimètre  ei  une  Unie  A  d'aluniinitim  du  o""",55  :  le 
fnisfeaii  de  rayoub  X  cuiL  le  faisceau  drjù  employé  pour 
étudier  rinlliieiice  de  la  ))o&iiioii  delà  ni^me  feuille  «k- zinc 
sur  an  iranspaieiire  appaienie;  son  action  sur  l'électro- 
.scopr  «'taîl  rcduiu*  an  -^àe  aa  valeur  (|nnnd  il  iraversait  la 
l'euilte  de  Jtinf,  assev.  êloigni-e  île  l"»'I«'t  tro«ropi*  pour  ne 
}«ftlui  envoyer  (le  rayonii  MM  onilaiivs.  !.a  ilnubli!  lame  AL 
fermant  rélec'tro8i'0|ie.  l'adion  de  détliaige  observée 
quand  le  zinc  (nrinail  la  paroi  iuUTue  de  rélertro<'co|ie 
(  oii]re  AL)  était  i  ,^3  fois  aus»i  grande  fjue  lorsqu'il  for- 
mnit  la  {'ami  externe  (ordre  LA).  Ciie  fiMiilled'uliiniinium 
balUi  d'épats!)eur  voisim- dn  mlemn  élnil  mise  »  la  plare 
delà  double  laiiiL' AL  pour  fermer  reniièedel'éli'cnoscopeî 
uecî  nu  ntofliliaii  pas  l'aetioit  dans  le  ras  de  l'ordre  LA 
ei  l'airaibli^sail  M-iilcnienl  d'cuviixin  ^  dans  le  ras  de 
l'ordre  AI..  L'élerlroïcope  l'tail  ninrs  l'Ioi^ni^  de  manière 
k  augnienlrr  gradnrllem<-iit  la  dîslanre  fi  entre  la  finille 
d'alumintuni  battu  de  sa  fi-nélrc  ci  la  duubb*  lanie;  le  rap- 
port 1,73  s'abfiissatt  h  1,4  |i«nr  .^^  u""";  à  i.-ji  pour 
rf=:a5""";à  1,1  pour  f/;=  55""".  Oiins  relie  expérience, 
la  lanu!  A  d'aluniiniuin  de  o^'^,5ô  arj-ùiait  la  plus  {grande 
pariic  de  Paction  èiiM  iiique  dis  rayons  ftecondaires  posté- 
rieitr<>  du  zinc  hans  a^îW  i>eau(-Miip  par  ses  rayons.  Avt>c 
une  lame  d'.iluminiuirt  plus  miner-  (^ ()""".■  l'i  assoi'iée  à  la 
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inÊnie  feuillt-  de  sine,  II-  rap|>(iri  des  roeHicicnLs  de  irans- 
iiiUsion  apparonlc  iIm  sjsii'-iiU'S  AL  cl  LA,  otMi-rvés  (juaiid 
CCS  systèmes  l'oimaîent  la  paroi  dti  t'^lrctruiicupe,  s'abais- 
saiide  1,7  À  t,^. 

L'iiiflufucc  de-  Tordre  d'un,  synièmtt  d'écran»  bur  l'émi»- 
sîoii  Sfcotidaire  du  système  ft'ubâerve  aussi  très  bien  en 
recevant  \es  i-avoits  siM^oDdaiivA  postéilcura  S'  sur  une 
plafjue  pliDlographiqtie  ou  bien  sur  un  écran  au  pUtîno- 
cyannie  de  barvnm  disposa  cri  rtt  {fig.  \)  el  proU'g»'  par 
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uri  écran d(*  plomb  RF.i-omroracliori  directe  drs  rayons  X. 

Si   MM  est  «i»t- feuille  de  zirc,  par  exemple,  l'impression 

radiograpliique,  ou  lii  lumineftcencf  dpré<-ran.  snnt  nntie- 

»n«.*ni  plus  vî»i-sliif«r(iruiif  lame  d'aluininimn  ^^l  dïspiwér 

cit  A' A'  ([uc  si  elle  tJ^l  disposée  en  AA;  un  disposilif  pho- 

loméirîqup  ppriu<:llanl  la  contpuraîsou  des  driix  actions  si- 

■nidtaiiétn  n'est  pa»  n^re^naii-e  pour  a|)etTevoir  le  iibàno- 

màiie.  ' 

Si  les  rajoiis  \  agîssi-til  en  nièinu  lemps  crue  les  rayt^no 

ïwOHduiri's  posUTienrs,    l'iiirtucnrc   de    l'ordre  d*'»  dcus 

James  sur  In  iransp.i renie  appareille  dii  svsièmc  se  voîl 

encore  facllenient  <*n  disposant  sur  la  couche  sensible  nur. 

d'une  platpie  plioiographique />/)  [f'S-  ^)  «m  svfllèine  «le 

deux  feuilles  («,  h)  el  à  côté  un  &y>lèiiie(fc,  «)  ideniîfjue, 

mais  d'ordre  inverse;  les  plages  conlîguiis  ab  ci  ba  da  la 


pl&qtie  sensible  sonl  ini-galemeitl  iinprcs6ionnées  par  oui-- 
iiourrede  ravoiin  X  siinée  aii-<I«'.'ï8iis  de  pp  dans  le  plan  per- 
peixlicuhiiie  â  pp  qui  sfjiare  le*  Jtrux  plages.  Le  sjstéint? 
(ziiit'-pipii'r  noir),  par  rxniiiplCf  pamil  npttumi'ni  plus 
opHf]U(;  i|iic  le  système  (  papier  iioir-xinc).  L^înlliifiice  de 
t'ordie  <irs  écrans  ne  (iispaiait  p.is  sous  nue  reuHIc  d'alo- 
miniiin)  Iiatlue  placée  en)  re  la  cntirlic  sensible />y)<^-l  les  sys- 
tèmes n6,  ha\  mais  vWv  e»l  alléntt^e,  comme  On  s'eu  assuir 

Fie-  *■ 
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en  comparant  )a  partie  île  pp  recouverte  sous  les  duux 
ajrstêniuK  par  lareuilled'aluuiiiiîum  el  la  pnrtie  non  recoti- 
verle:  l'ïiilliiencf  Jt-  l'ui-Jre  des  éirans  diminue  de  plus  en 
plus  à  mesure  que  rëpjiis5i'iir  de  la  friiille  d'uluiuinîuni 
înierposéi-  augmenie.  IMa!»  l'inlUn-uce  de  Tonliie  deu  écrans 
sur  \a  (riinïpai-euce  a|i]uii'eiite  est  nioiiiâ  neile  quand  la 
plaque  pltolograpliiqne  etil  rempUrée  par  un  êcraD  au  pU- 
tÎDoevaunre  de  bar^iiiii  deiriére  lequel  cm  applii|U(!  Iês 
syalêuicséljidiils  ba  et  ah.  L'arlioii  di-s  rayons  st-condaircA 
est  aluts  prescjuc  noyée  Jan&  l'action  des  rayons X, comme 
il  a  élé  déjii  dit  nu  sujet  de  rinilucncc  de  la  «listaiicc  d'un 
éciau  sur  sa  lrati!|)areuce  appareiiee  ('). 


('  ]  Depui»  t]iic  j'iii  signul^  l'inlliicnitr  dir  l'orHrr  il'utl  ftjsUme  dVcnaft 
snr  la  trantpnrencc  ;i|ip;ircntc  <lii  nv  «tienne,  pour  IrsruyoAti  X  f,Comptrs 
rendus  du  sti  jnilkl.  iHg-j,  t.  CXXV,  p.:i3o,  cidti  7('Ciricr  t8<)8,  t.  CXX.VI, 
p.  ^G-]),  le  pri>fràsi-ur  HoUi  en  a  fait  <inr  cliiitr  i|Uiililalirr  uu  moyen  d'un 
ûcnin  iiii  iil^l.itiocj^nure  de  liar^uio  { iiendicoi'ti  ti.  ft.  Ar.c.  Uei  /.iacei 
du  v'j  fi^vrict  iStfS,  t.  VII,  p.  8i)).  L'exprwsron  àp  cryptoluminrscence, 
cinpIitjOe  â  cifUe  uccasïwn  i>ur  l'iiiiieur  pogr  d-Migncrlrs  phniminëncsd"- 
transfoi'rnaliuij  ilei  luyuiiAX,  iit-  iii«  put'» Il  pas  bien  chuisic;  le  mil  équi- 
valciil  et  plus  currt'cl  do  radwluirtinesrence  dr.it  s'appliqiipi'  sirulrnienl 
i  la  traasfunnatûm  des  laytini.  X  en  /"hJ(V;it.  d'aprf-s  une  «\lcnsioii 
iiiiuiéduic  d«  la  nuiiit.-iiclaturv  aduplOc  par  i«  pll^le^seur  K.  Wiede- 
Biann,  de  mime  ^uc  le  moi  de  plioCtiCumine^cencc  »'upplique  aux  plwi- 
nomf'.nc.'a  de  iriinsfui-matioD  de  rayous  Uimincti\  en  d'uuui;*  rayons  Itt- 
minrtis. 


■i.  Mécanisme  t/v  ta  ttèchar^e  des  con/tucleurs  frappés 

par  les  rayons  X.  —  L'ailion  dt*  rayons  X  sur  Its  turps 

éleciris^T  connni'  maïs  nnii  |ii)blire  KiiiL  d'abord   par  Ir 

professeur  Ronigni  ('),  s  clé  <lep(iuvciie  pi'i-<ir|iii-  simiilia- 

nénient  pt»r  .MM.  IJeiioisi  pL  Hurmiixesrii  ('')«  Piirîs,  II.  Dti- 

foiir  à  LaiiRaiiiM'C),  A.  Kigliî  À  Holopne  {*),  J.-J. Thomson 

k  Cambridge  (').  Le   fait  foiidiimomstl   est  «juf    les  con- 

(luctriirs  posiiifjt  an  m-i^alîfs  siml  drrhiirgi'ii  awv  la  rn^mc- 

vitesse  sons  l'îiillucnce  des   lajoiis  X   qui    Urx   frappent, 

tandis  tjuA  rôlectrii-ité  nt'galivc?  seule  est  di)isi|iée  par  la 

loaiièru  ulira-violi^lU!.  D:infl  un  même  ga?.,  In  vicfs^ede  la 

déchargr  augiiM-nle  en  ni^mi-  lnnp.%(|iif  la  [irt-ssinTi  dn  gai. 

et  ellu  tlcpeiid  de  la  nmiii'i^  du  ^az  [Bcnoist  ifi  lluimu- 

ZC5CU  (•),  J.-J.  Thomson],  MM.  tli  iioisi  i-i  HnrinnZfSru  (^) 

ont  i-nroif  iituntrc  cjuf  la  vitesse  di-dé»  liarg*'  triin  condm;- 

teur  frBp|iû  par  les  myons  X  drprrid  dr  la  iiainic  fin  Dx'tal 

c|ui  forme  Xc  conducteur.  Les  pi-c>ff.<i9'?(ir»  J.-J.  Tliomson 

el  R<'jiilgrti  ont  reconnu  i(uc  l'air  liaversé  par  les  rayons  X 

est  drvenu   tondgcleiir  di'   réiectricité  «t   conserve  celle 

piopri^lë  |iend.int  un  instani;  on  peut  déchnrger  un  con- 

dutieur  en  amenant  «ur  lui  de  l'aii-  ainsi  ritni gcnisé,  oti, 

roniiiif'  on  dit  niainli'nant,  ionisa.  Il  nÎHultrdeK  rcclienlicK 

de«  professeurs  Righi  (*),  Villari  (»),  J..J.  Thomson  (•) 


!')  Voir  KriîtTijisx,  lïcu\ii>m<?  M^moîi-c,  Sîtsimgxb.  d.  H'iir:f/ur^er 
l>^yi<  ined.  0«»rfU  mars  i8.j(i;  Wiçd.  Annalen  rf.  Plt/atk.,  l.  I.XIV, 
^.i«  1898;  Journ.  d.  Pfirt-.  i'  »éiie,  I.  V,  p.  189;  1896. 

(')  Comptes  nntittg.  l.  CX.Xn,  p.  aSS;  1896. 

(*)  Afvhivea  i/c*  Se.  phyt.  et  nal.  <iv  Genève,  4*  période,  i.  1, 
MU. 

i'i  Btndicoali  délia  /t.  Ace.  di  Ùotogna.  Mvrîer  i8g6, 

V)PnCMd.  itoyal  Soc.  I.  UX.  p.  i;)!;  1896. 

t*)  Ctmptn  rendus,  t.  CWIl,  |>.  ria(î:  1S96. 

(')  Comptes  rendus,  t.  HXMI,  p.  7^9;  iS()«. 

V)  tes  cup^rirnces  raite»  Ji  ce  sujet  par  le  proreastur  A.  Itiçhi  pré- 
Kn^'iit  tint  gruiiilc  aniilo^ic  avec  celle*  qu'il  avait  réûliséfs  <]iie!t|ucs 
»nnw  iupdrjvanl  ou  sujet  de  In  décharge  par  ICi  rajon»  ull.ra-violrts 
(AttidfUa  tt.  Accad.  di  /iologrta ;' tfi&S,  188»,  1830,  ig^i). 

Cl  Le  pr«fei«.eur  Villari  {Comptes  rendu»,  t.  CXXIIt,  p.  ija?)  crut 
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qu«  1b  d^Uurt^e  d'uu  coDiliictciir  prul  avoir  lieu  sans  t)U^i 
soit  inuctié  pAr  le  liniscati  rt-rlilï^iic  de  rayons  X  et  qti 
les    r.Iiargft»    ('leftrifjfit's    lilicii'-t-s     par    Ifs    lavO'i»    X 
déplaci'nl  le  luiig  des  lignus  de  forne  du  clianip  él<>t*irii(U(>. 
M.  J,  P-riin  a  montré   itetteiitcnl  <[iic,    si    lea  rayons  X 
IravriKenl   des   Inbi.-»  ilv  force  «-Jctlritjui*  léuiiissaiil   <I<-DX' 
coiidiictcutsdati8  un  ^az  rn  rc|)n»,  les  iiilicsili*  frirt-F  ivn- 
coiilrés  dans  ce  gar.  parles  ravoiis  devicnn<ti)teohdiir'(eiin 
de  réU't'Il'icilé.  11    a  taolû  ei  Ouidiv  rc-  plit'iiuinène  roiida- 
nionlal  t-n    faî-^iit  passer  un  faisceau  «le  rayons  X  enire 
les  armalures  d'un  condetiKaleitr  foiiné  de  d>-iix   pl»ip>««-| 
iuét>i|[t(|UL-&;  le   rondeiibaleur  se  décbar^e,    bien   t)tie  l(« 
armalures  ne   soient  pi.int  louelti^rs  par   le  faisci-an  (*y 
Oh  pi'Ul  dii*e  »vec  RI.  J.  Purriii  ;  «  Là  où  des  rayons  X 
triversi'til  un   gaz,  apparaissent    de*   cli<rgi*!t   égales  e 
conlrain-s  (tonisittion);  puis  te»  tbarf*»*»   se  nieiivem   mmi: 
riiiiluinice  du  trhaïup  le  Ion;;  i]m  tnht-s  de  force  (pii    It 
conlienudiu  jusqu'à  te  r|u*elk>s  ivnconii^eut  un  coikIhc 
leur  iprelles  déchargent,  ou  nu  isolant  solide  uu  lii|uid 
qu'elle*  <'liai-g<-nl  (').    »    Ce   dernier  mode    i\r.   de-diaig 
isole  un  plicniiniéiie  ittdépi'udaiiL  de  la  nature  des  luetaiic 
des  condurleurs   mais  dépemUnt  de  la    nalnre  et  de   I 
pnrSKÎnii  du  gaz.  Cjui  les  si-pare',   d'où  te  nom  d't^et  gaz- 
que  lui  a  diniué  jM.  .1.  Peirîn. 

Apl'ès  avoir  ainsi  ilégagé  un    pliéTiom^ne  riindninenUl» 
M.  J.   IVrriii  a  cliereh^  à  expliquer  In  rôle  dos  .siiifacei 


pouvoir  admettre  que    le*   mj'onn    \    Viricurvaiciil    rurirment;    rnWt 
inlciTirélatiiin  r*\  pn  rontradiclio»  «vrc  Ir«  fitit». 

1-e  professeur  ,1.-1,  Tlioni'oi»  annonça  <(iic  tout  ga*  Hf^riRnl  rcinJuc- 
Icor  â    \a    in;inkVc    li'iin  clrrlrolytc.   C'eut  rfan*  «on    Uhtiratnirc  qu 
iurent  faiir,  plus  urd  le*  |>riiicî|ialos  expériences  reUtîwc»  à  Vionistf 
lion  tics  giiî  (Ut  le»  rjjoni.  X. 

(']  J.  Plilun^,  L'Érlaii-age  t'/nctrifue.  l.  VU,  p.  b/fii  w>jain  tSgfi 
Ann.  de  C/i.  et  itc  Phyt.  {5).  1.  XI,  p.  5a3;  tSy;. 

['  )  Thèse  de  Doctorat,  p.  M  ;  on  Ann.  rfc  CA.  c/  rfe  Phj'f.,  toe.  cit. 
p.  Sfjî. 


ftAYOA»    X,     «ATIÈHK    BT    ÉLeCTIlItll  E.  I  Sj 

coti'tucLriccs  rrappétis  par  les  ravons  X;  11  a]ipctle  vffct 
métal  a-  qu'il  (atiL  ajouler  à  l'i'irct  j;az  j>ro(Iiii(  par  les 
v»yoi*h  X  iiici  Jeu  is,  pour  *vi"il'  I  Vllî-l  (ciial  de  la  dÂi:Iiarg«'('), 
cl  iJ  tiiLigtiti:  le  méoiii&iuu  suivant  pour  expltc|utT  lus 
résuliais  tit-  sui  «.-xpi-rieiires  : 

»  £ii  lous  les  priiiiis  (prattcigiieuL  des  rayons  Rtmlgen 

dans  la  siirfice  de  sc|iaratioii  d'un  gat  et^d'iin  méial  je 

fornieiil  de»  c|uaiilili*s  é^.iles  ilVlccli  riilé  posiiive  ei  uéga- 

tiv(>  (lu,  d  iiiU!  manirrir  alirr^i'C,  une  ioiitsiuiori  sitfiai'Ji- 

cirlla  sir  produit  en  ces  polnls.  S'il  exîsie  un  ch:iinp  étifC- 

Lri<|ue.  les  charges  d^in  ceriaiii  signe  sont  aussitâliitisorbèes 

par  le  int-tal,  el  lt>»  charges  de  iigiie  contraire  s'éloignenÈ 

de  ce  iiiél'd  en  liêcrivaiiL  les  lignes  ilu  fuixe  aux  exlréniltés 

desquelles  elles  su  uouvaieiil  d'ahord  (').  >i  Pttisil  di^linil 

des   coefficit^nls    H'iottisatinn  suprrfîcifihr^   nui    «  fi'iini*- 

raient  une  elu.sse  «le  constunles  ([u'un  [mur  laU  co:n|)aier,  à 

ceriains  égards,  anx  lensions  superliciclles  nu  aux  A'iSé- 

pfit. es  *W-  [JoU-ntiel  p^i'  «-oiiiacl  ».  Mes  expériences  con- 

duisont  à  fhjnger  eelU:  ex|iliraii(>n  : 

Dans  les  exiiérîctiees  de  \^J'fi  B  du  Mémoire  uiiU'ricur, 
ladèeliarge  de  la  feuille  d'or /a  lieu  sou'^  l'inlliionee  des 
nyooft  secund^ir-a  du  cur|i9  Ll.,  iné(iiUic|iru  on  non,  sans 
(jticlrft  rayniis  X  pénêtrunldiLUs  h  raj^e  C  de  l'éleeiroscopu 
AUX  iiaroîs  de  Ia'|uelti>  csi  limité  lerhainp  clii-cli'ii|ne  de  la 
Iftiillc  d'or_/".  Celte  expérience  isole  u>tf  acdon  propre 
du  corps  l.L,  et  cette  action  a  itcic  à  dislrutce. 

Saiipilinonsmaintenanl  la  leuilt(-d  iiluininiiint  liattua'o' 
>|i>ilRrtiiaii  lccliani|)  ékrti'iiiuudey'du  c^Lede  Ll-.(/^^.  14) 
{iat.  Kit.)  el  {diiçons  utic  lame  d'aluminium  AA  {Jlg  3) 


I')  J.  Pbdsin,  rAns«  de  iJoctorat,  p.  4^;  ou  Abu,  de  Ch.  el  de 
f*yi.,tùe.  cit.,  p.  5^3.  {Journal  de PKy«.,\..  VI,  p.  4j6.) 

l'M-  Pebris,  l'hfjede  Doctorat,  p.  ai;  ùu  Ann.de  eu.  rt de /'Itya.. 
lot.  tit.,  j».  .'jj'j.  Tfi^orie  de  l'eJfeA  melat,  ioititation  tufierfietelt* 
i,J<iV:rttul de  Phys.,  l-  VI,  p-  ISi)  ;  iminxus'w  ('ontptes  /tcfi(/(u,  I.CXXIV, 
f.  iS5;  I"  mats  »897.  Ùécharg»  par  ittx  rayons  JlùiUgen.  Hôte  dta 
tur/tKtt  /rapp^ei. 


G.    SAeWiC. 


«tilre  le  IuHp  fociis  /  ei  la  lame  méiallî(|ite  MM  rédntle  a»% 
iliiiit;ii<-iuus  de  l'oiivei-ture  de  l'ci-i'an  EF.,  de  tiiainèrc  k 
proloDgii-  la  cage  de  l'él('Cliosco]i<-- jiisqu'À  IVspacf  coinprJi 
enlre  AA  et  MM.  Ui-s  lif^nes  de  Iditc  sorti  tiiaÎMtfrianl 
échA»^- v-^  vnlrc  la  fL-uilItr  d'iiryet  le  nicisl  MM.  Im 
ra\oMs  \  auUsiMit  à  la  fois  eut  l'iiii'  r^xw.  iraverM-ni  cm 
Ugiiei  de  ftirec  d«iis  IVsparo  compris  cnire  AA  ei  UM 


i^f.Jf ci  primaire)^  ei  en  frnppsni  In  métal  MIM  maiiili-naiiii 
placé  dai'S  le  rhamp  ^lrclri<|ue  [fiffet  Sficontiaire). 

Le  si-coiid  eO'fi  t'sL  iri  bien  |du»  i^oii&tdéruhlc  que  le 
picmicrsi  MM  est  ime  lainc<riii]  iiiélal  loui-d.  Disposons, 
eu  ell'et,  um^  nouvelle  remlli-  d'aliimîniLiin  à  la  |)lace  de  IaiI 
fuuiHe  de  nii^lal  lourd  MM:  lu  faillie  selioii  de  (lédiargc 
que  nous  observons  alors  corr(;8[iond  assez  e^carlctnriit 
à  l'utlut  priuiuiie;  elle  lui  «si  inèmt:  un  i>eu  supéiieuieJ 


OKS    X,    Mil'lÈflE    BT    ÉLKrTFtlRITI^.. 

H  cause  de  rat.'lion  propre  de  raltiminium  ft  Jus  rayons 
«ccouclaireft  envoies  par  l'itir  pincé  (lerrièn-.  ^ciii&  pouvons 
reiitlro  l'eil'ut  piitiiairL'  b(*nu(-(itip  plus  inU-iise  en  reliinl 
<'fr'cti'i<{uptiieiit  n  t»  feiiilli,'  il'oi'  /'  une  |>1aqtu>  mi'tal- 
\u\iie  M'  {/'g.  3)  isolée  élft^ti'iijueineiil  i:i  aHsi-y,  rap- 
procliéi?  de  MM  pour  éelianger  avec  MM  <lc  nnnihieii^^eB 
ligiii's  Je  fi^iTc;  IV-Ilvl  ptjiiiaîro  peut  »tlei]iJi-(;  aluis  (Vllel 
.secondai re  {'),  c'rKl-â-dîrc  tpii!  l'clll'l  oljlenu  en  pLçanI 
le  tiiélal  lourd  en  MM  élaiU  rf  préseiilé  par  3,  iVITet  nbtenu 
(juand  MM  est  une  t'i;uîlle  (t'aluiiiinîiini  rsi  voisin  de  i . 

Quelle  <jue  soît  la   f,'ianfleur  de  l'ilTi-l  primaire,  sup- 
|jo&oii3-uuu»  d'alturd  da^is  le  cas  où  cel  ellt'l  a-  piodiiji 
presque  seul.  MM  esl  alors  unp  fi-uilîe  d'alutnininni  baitu 
<l'une  /•paisseiir  de  l'ordre  du  iiiicrnn.  Aii-dt-ssiui»  de  rctte 
feuille  mince  MM    disposons  paralliHeiiinii  à  MM    une 
lame  ZZ  d'un  inéial  louril,  tt-l  que  le  zinc,  qni  rcç"îi<<  tes 
^«3'ons  X  Iraiismis  à  travers  MM.  La  rapidité  d<-  In  (t«!i- 
tîharge  aiigmenle  nussilôl.  Rapproclioimla  lanif  ZZ  de  MM 
|>arallt^lcnirn[   à   t-lle-nièruei    la    lapiilïlù   dtj    la   décharge 
auffuienle   gradui-llenieiu.   l/artioii  est  maximum  i|uaiid 
la  lame  ZZ  e.<it  appliquée  cotilie  la  feuille  miiico  d'^luiui- 
jiiuiuMM.  ËiiievDiiseDlin  eel le  IVui  Ile  d'uluiiii II iunule  ma- 
nière (|Ue  la  lame  ZZ  leiiipUrtf  maliileiiaiil  l'ai  inaturu  MM 
cLu  coudeusateiir   (M,  M').    L'eUel    seueiidiiirc  teul    aiig- 
menle  de  j^, ,  par  exemple,  de  sa  valt-nr  dans  le  ejis  du 
^«tiu,  du   cuivre,  cjuand  un  irii't   «insi  l<-  niêul  luurtl  à  nu. 
L»a  plus  grande  partie  au  uiuîntt  de  io^t-'i  svcondtùfa  de 
tels  mcliiux  est  donc:  due  k  une  action  à  disianrc,  au  rayou- 
nemtfiiL  &eeoiidaiic  éiuanéde  ce»  uiécaux. 

J'ai  vérifié  que  les  rayons  secondaires  rendent  l'air  con- 


(  '  1  \A:i  raynnc  \  nu  rciicoiilr<^»l  pua  M'.  PluB  ÎU  en  purent  lain,  jilu^ 
J'cfe;  primaire  c»t  faillir.  Ici  r.nccre  on  pvuL  comire  ï'ettal  primaire  no- 
l^blcmcnt  |>lusfuiblr  lucr  l'circlsccniiduiri- d>e  AINI  en  fniSitnL  i(iiiib?r  les 
^foa^  \  Hur  M  ioui  une  incicicticc  astci  lannnK  cL  de  naniiircqtie 
l«Jt  le  bisceuu  Cke  rayanfl  X  rencAUtre  In  farfaK  MM. 
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ductour  (le  l'éliTiricité,  comme  \es  ravons  X,  et  pcnrcnt 
(Jécliarger  iinu  surface  niéla!lir|ut,  comme  dans  les  expé- 
rieines  de  M.  J.  Perrin,  sans  iciiri>nli'(!f  ni  reilo  surface 
ni  les  surfaces  n\ec  l<-sc|iielle9  la  ]M'cniièr0  êcliange  des 
lignes  dit  foiTC.  De  U  rev|ilicaiioii  suivatiie  de  la 
décharge  d'un  coiiducEf^ur   C    (Jig'-    4)   ffapjié   par    les 


rayons  X  :  chnqiie  éléineiil  de  volnme  {tif  île  raimos|>h£nï 
adjaccnio  au  ronducieiir  C  est  irsversé  n  ta  fois  par  les 
rayons  X  iiiridoiiEs,  par  les  rayons  &i-i'otidaîrr&  S,  que  le 
UKÎlai  M  ênicL  sous  l'inllucncc  dc5  rayons  X;  si  un  autre 
coiiducleor  C  se  iroiive  assez  rapproche  de  C,  iVlémeiiï 
de  volume  //^  [teiu  i:lrv  tiavei-sè  nn.ssî  par  des  rayons. 
secondaires  émanes  du  conJuclenr  C,  on  même  par  les 
rayons  lertiain-sT,  <jui  piuvieiineiil  de  ctiarun  des  con- 
dacii:urs  sous  l'inflncnce des  rayons  secondaires  dc^  Tauiro: 
ea  toute  rigueur,  il  faul  encore  tenir  compte  de-s  rayuus 
disséDiinéâ  tnvoyés  dans  l'iîlpnient  eiv  par  le  r«slc  de  la 
lUftSât;  du  ^a:c.  i.a  coiidiirtiliilitô  du  g»T,  esl  produite  daas. 
chaipiu  élémeut  de  volume  </f  du  gaz  kou^  rinlluence  de^ 
tous  les  rayons  qui  traversent  cet  élément  ;  il  y  a  lien  de 
supposer,  comme  on  le  fait  pour  les  rayons  X,  cjno  les 
rayons  seenndaires  ou  tertiaires  agi8%enl  en  libérant  dans 
cliuquc  êlénu-nt  de  volume  t/t*  d'égales  quantités  d^élec- 
irîciié  positive  et  négaûvetjue  locliaitipélectrifjuueniratae 
ro.sncrliirrment  eu  sens  opposés  Jusque  sur  les  conducteurs 
électrisés  négativement  ou  posiiivenieat. 


RAVO.NS    X,    MATlfenP.    KT    ^LBCTniCIti. 
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On  peut  se  ilemaïuler  si  les  cffuls  sncotulaires  on  fer- 
tîmrfis,  évidemment  iiéfessnirps  [lOtir  expliquei'  le  iiM?fi«- 
iiisnie  de  la  lU-vliargi-,  y  suHiseni  (ùin|>!ètpmenl.  I/fXi>ê- 
rirnco  nioiiiri!  ijiie  l'elVul  secondai  re  éleclrii|»c  accompagne 
la  procluf-lion  des  rayons  seconilaires,  ti'iirs  actions  sur 
les  plaques  plioti'griipliiqiies  et  sur  I«'s  écrans  Imninea- 
cenls.  Au  lieu  du  distiosilif  de  ta  /ig.  3  on  peut  em- 
ployer celui    il<;  la  Jig.  5  el  obtenir  des  résultais  ana- 

Kig.  5. 


logues  :  un  faisceau  de  rayons  X  traverse   normalement 

les  deux  armatures  d'aluminium  AA  kï  an  d'uu  condett£u- 

teur  plan;  on  approche  derrière  aa  une  lame  ZZ  d'un 

métal  lourd  relié  nu  »ol  comme  aa-^  on  consLatc  nue  la 

\itessti  de   décliargu    de    l'aruuLiire   AA    (')    augmente 

aussiiAt.   Quand  ZZ  louche  aa,  $\  ïon  supprime  cette 

feuille  d'aluminium  au,  d'cpaisacui-  de  l'ordre  du  micron, 

on  voit  ici  encore  augnienler  L'cn'uL  secondaire.  Ocire  oug- 

mcniaiion  sV\pli[{ne   ^iiflisamiuenL  par   V absorption  de.t 

r>y9Da  secondaires  de  ZZ  dans  Talumiuiaui  :  elle  esii  dt> 

Tordre  de  ~  avec  le  zinc  cL  le  cuivre;  or  nous  avons  vu 

ctuei'actiou  radiograpl)i(|uc  de  ces  métaux  placés  contra 


Du  peut  ûLre  commuJe  .d'éluJicr  lu  viteatsts  dtt  Jfcliai'};!;  <Ie  OO  r 
«ns  oe  cas  A.\  e»l  nii?.«  au  sljI  et.  le  iiutijutiel  Ji;  aa  doit  iCrc  ssau 
TOïÉ  pour  '\vt't»i  puiwe  ni^Mutv  l'efTct  lie  ilÉclinri;c  produit  par  les 
wjiiii«ju/,X  iJ4D>  la  i:gu(;li«  fl'iiir  cotnimoc  entr<:  tut  cL  ZZ,  tuus  l'în- 
diK'nic  il«  lu  rur<;c  dlectnpinulrioc  i;iitru  lus  tiiêuux  aa  et  Z/,  liés  par 
Iclil  ui^iul]i,|uvc. 

Am.JtChifa.elHePhjt..  7* série, t.  XXIII.  [Juiu  1901.)  \%, 
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la  coucliKtle  gélaiîi)obromure(y£^.  1 1  et  is,  Chap.  H,  §6 
du  Mémoire  prcccilrnt)  élail  légèrement  illàiblie  j>ar  l'in- 
lerpoâitiuiicruue  rtfui]le(l'aItiiiiJuiuuid«l'orilri.'<lu  inîcroa. 

L'Hiraililisscmeiu  de  ri-ffct  secondaire  t^lcciriqne  et  celui 
de  l'uctinti  radiograptiiqup,  dans  rcs  conditions,  varient 
parallèt«niei>t;  ils  dvvieiiiieiit  lous  deux  plus  iuiportauts 
qunnd  on  passe  du  cuivre  au  zinc,  au  fer  et  au  uickel»  * 
l'étain,  au  pUliiiu  et  au  plomb;  pour  ces  Jeux  derniers 
métaux,  uni;  f-paîâseiir  (r»lniuiiiium  ilr  l'onlLU  du  niirron 
arrèle  cnvJioti  la  moitié  de  l'efl^'t  see-ondaire  éleciri(|iic 
[résultai  déjà  indiqué  (loc.  cif.)];  uoa£  avons  vu  juale- 
mcnt  (|ac  la  nii^nic  ('paîsscur  d'atuniiuiuu  arrête  une 
grande  parlii;  de  l'aclian  Eâdin^]n|i1ii(juc  des  rayous  secOD- 
daires  des  ini^iiies  riniiaux  {foc.  cit.). 

D^aulrt!  pnrl,  quaud  le  mêlai  ZZ,  lecouvert  île  la  mince 
feuille  d'aiuniînîuni  aa,  esl  (éloigné  dcrrièfc  eciie  feuille, 
les  rayoïU'secoudairf-'s,  avâiil  d'agir  sur  l'air  du  cliainp 
électrique  compris  entre  AA  et  aa,  doiveni  traverser  la 
couche  d'air  d'(?pai»8cur  x  compiise  entre  aa  et  ZZ;  or 
l'cflcl  secondairif  éleL-lri<|Uc  s'aOaiblit  daiia  ces  eundiiions, 
comme  on  pouvait  s'y  attendie,  d'aptes  Tintluence  géonic- 
trique  de  la  Uiatanco  et  Taljsnrption  par  l'air;  la  pre- 
mièri!  inthience  est  asstz  faillie  avec  le  dispositif  de  la 
^g.  5,  il  jf  a  peu  de  rayons  si-condaire»  qui  n'entrent  pas 
dans  lu  eomlensaleur  qunnd  l'épaisseur  xcsl,  par  exemple, 
de  i""",  le  diamètre  ftes  armainres  AAet  an  étant  de  plu- 
sieurs ceiuiiiièaes;  or,  djiis  ces  condilious,  l'i-ll'ei  secon- 
daire du  cuivre,  par  exctupli',  s'aflaiblit  à  peine,  tandis 
que  celui  du  platine  diminue  d'une  fraclion  notable  de  sa 
valeur;  nous  avons  vu  jusieuitrut  quu  les  rayons  du  platine 
sont  fortement  absorbc's  par  Tair  (  (  Jiap.  II,  ^S  et  6  du 
Mémoire  précéclcnl).  D'tnie  manière  générale,  il  n'est  pas 
nécessaire,  inèmu  pour  les  métaux  très  lourds  comme  Tor, 
le  plaline,  le  jdunib,  d'admcllre  qu'une  |>artie  notable  de 
rcffei  du  métal  suit  due  à  uu  iibéuoméiie  sujK-iriciel.  Je 
montrerai  plus  loin   (Cbap.  il)  §  5)  que  la  surface  d'un 
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mêlai  pst  te  siège  (riin  plicnomcnc  élcciHqoe,  mais  lié  ii 

Véini'ssiomlfs  rayons eecotidaire»,  e3ïciir>elleiiieiii.dîlT<fteiit 

de  l'iotiisaiioM  sii|)crticiell«  imagiiu-c  [>;ir  M.  J.  Fnrrin  ci 

(|ui  ne  saurait  pmduîrc  un  ctYùl  superficiel  de  déchaîne 

appréciable  tant  (|ue  l'Hir  n'est  pas  exlrèiuemeTit  raréfié. 

Confurniétnfiii  à  ce  qui  prcciîiJr,  rarilon  il'iiii  méial 

dîiri»  U  décliai'ge-  dVsI  pas  iiiilr|uemei>t  dérmie,  comme  le 

peuaart  M.  J.  Perriit,  par  la  natuic  du  métal,  la  nature  et 

la    pression   du  gax  ambiant,   l'iiitensilé  du  oliam|i  élrc- 

ti'i<[uu,    la   forme  cl    l'éleiidut!  de    la  surfartf  niélallicjtie. 

Rlle  dépend  de  l'épaisseur  du  métal  el  aiigimniteavetr  celle 

épaisseur  (c/".  le  jMénioire  précédeiil,  Chaj>.  II,  §  2  et  6). 

£lle  augmente  avec  le  volume  du  gaz   soumis  à  l'aclion 

électrique  des  rayons  secondaire».  M.  J.  Perrin  a  reconnu 

1uî-iii6me,  confoimétnent  à  mon  exjilîcalioii,  que  l'effet  di\ 

81)  mêlai  dans   la  déelnr[i;r  d'un   eondi'iisaleur  angnu-iile 

rjuaiid  on   aiigiiieiilc  la  diiîlAnce  des  aniiatiires  (')j  il  faut 

louiefois  prendre   garde   que   la   signilicalioii    de  iVircl 

observé  es I  extrùnu'ment  complexe  et  ne  saurait  servir  à 

éludier  l'absorption  drs  rayons  secondaire»  par  l'air  : 

I*  Les  rayons  secondairrs  émis  par  une  ainiaiure  MM 
d'un  métal  lourd  {fig.  7)  qui  reçoit  le»  rayons  X  à  tra- 
ders une  aimalui*;  il'aluniiniiini  AA,  sont  ('Il  partie  émis 
Ijitéralcment  en  dt-Liors  du  condensateur  el  iraveisriit  de 
1  air  soumis  â  un  eliamp  élecirlque  jiolablemeiil  inréiieur 
à  celui  qui  règne  entre  les  deux  armatures.  Or  l'aciliciti 
de  décharge  varie  dans  lu  tnénie  »eiiâ  (|ue  la  v&lcur  du 
cWaiiip  élcctriqur.  Left  rayons  hecoudaîroi  latéraux  sout 
donc  mal  utilisés  et  la  proportion  de  ces  rayons-  esl  d*au- 
taiiiplus  iraporCanle  que  l'armalufe  MM  est  plus  éloignée 
de  AA  (»). 

i"  Une   partie  de  l'action  du   niclal    M    est  duc  à    rc 


(')  J.  PsHRi»,  Comptes  rtmiita.  l.  CXXVI:  1;  juavîct  i8{i8- 
(*)  Cela  csi  vrai  a  fortiori  quuad  l'arnijiurc  A\  est  forint^:  d'np 
aHc|iic:a^co{ii„i(iniqiij,[itâcul  avecrulcclroniùlrc;  et  niilouri!d'un  uiiiirau 
lie  gariji;  {Jig.  *i);  les  rayons  ccs^nl  d'avoir  toute  aclioii  dc&  i\u'\Vt 


qufl  les  rajons  secondaires  envoyés  pnr  M  sur  A  A  y  don- 
nent c|uelques  rayons  u-iliaiies  dont  l'action  élecLi-ique 
est,  elle,  aussi,  d'auiant  plus  faible  c|ue  la  sourc<.'di>ii  rayons 
secondaires  esi  plus  éloignée  de  AA.  Cette  influence  des 
rayons  tertiaires  u'est  loulefois  notable  que  pour  un  cou- 
densaieiir  dont  les  arniattireâ  .sont  sculcmeiitdisianles  de 
quelques  millimètres^  par  cxemjile. 


sortent  itii  tnluiiie  d'uir  campn5  entre  [es  deux  ariiiiituri»  et  liiDÎtc  A 
Is  surface  du  cylindre  àv  bnse  «^.  C'est  ce  i\iii  arritc  dans  rekpcrîcnce 
décrite  |iagc  5i  du  Mémairc  df.  M.  J.  Perrin  [Aan.  de  Chim.  et  de 
Phys.  (7),  t.  XI,  p.  .S/p]  :  le  drplaMmenld'itn  pinreiiii  de  rayons  \  dcc 
en  c'  (flèches  de  lii  Jîg.  fi)  transporte  le  centri-  d'cmi^Moii  des  rayons 

Fig.  6. 


y 


^^ 


secondaire*  en  dùliors  du  ckaitip  iili'clrtr)iic  utile;  r.t  sont  alor*  >tiik- 
inenl  ecriuin^  rayniis  secondiiire.i  inclinai  «ur  MM  <]ui  ftunt  utiltsés; 
raclic]ade^r.'iy'>nâ9ec;i:nduirGSMSiis  de  ce'  surrairdcl'hiîniispltêrco't/ieif 
est  iniitilHce;  de  m^tue,  dans  rhéniif^pkj^rc  de  rayon  c'c.  ractioo  n'e»t 
utile  f|uc  dnn;  la  piiriie  liacliun^e:  on  ï'e\pli([ui^'  sinsi  qui?  le»  «irma- 
tiircï  .VA,  MM  l'innl  distantes  de  1°'",  In  ninjcure  partie  di-  I'hiIioii  du 
n^étdJ  y\\\  rrnppiè  par  un  pincenu  étroit  de  rayons  X  dispiirnisM;  <|uand 
ce  pinceau  {flpcîies  de  la  Jîg.  (i)  siibil  un  di-platemcnt  [uLéruI  ce' d'au 
(iiuins  5"";  «la  ttl  «urtout  rrai  si  11-  cnftal  M  l'iiicl  i]<-s  ruyun»  «irron- 
daires  dnut  l'actiun  électrique  est  In^s  afTaibli^.-  par  qucli]urs  milli- 
niiUre»  d'air,  cl  c'est  justcnietit  le  ca»  du  pluitjl>  ijiii  l'ùrcric  l'iirmntnre  \\\i 
dans  cette  rxjirrirnre  de  \l.  J.  IVrrin.  Les  iiiilucnees  signalicB  Ct-âpr^ 
irilcrvienuenl  iiu*«i  d>n^  cette  t-xpérience. 


liïl 
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3"  Sdus  riiiUueuce  des  rayons  X,  \c  ch^itip  f-IccLi-ique 
cesse  d'èire  niiHbrnie  dans  toute  IVpaîssPur  du  condensa- 
teur e(  se  localise  jtiincipalenieiil  au  voisinage  des  arma- 
Itircs.  M.  Cliilil,  i[ui  a  dt^coiivi-rt  rr  pli^riniiiène  (<),  a 
observé  que,  par  rxctuple,  avix  uti  cfiudertsaUur  dont  les 
armaiure»  élaiRitl  h  iiiicdinerencedu  poleoLiel  de  ta» volts 
cl  distantes  de  60"",  il  existait,  dans  une  couche  d'air 
d'enviixm  3""  au  voisinage  do  cliaquu  ariuaturt',  un  uliauip 
correspondant  à  un  {>radi(>iit  d'environ  wo  volts  par  cen- 
timètre, tandis  que  le  clianip  était  environ  dix  fois  plus 
petit  en  moyenne  dans  les  S.J"'"'  d^air  resUiit.  L'action  de 
décliarge  augmeninnt  avec  le  champ,  on  comprend  que 
l'efTet  dû  aux  rayons  sccoudaîres  soit,  indépendauiuivut 

Fin-  7- 
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de l'absorption  par  l'air,  plus  grand  daus  les  premières 
couches  d'air  au  voisinage  du  métal.  L'ensemble  de  ces 
circonstances  permet  de  comprendre  que  l'aclion  due  an 
métal  M  augmente  seulemeuL  d'une  fraction  de  sa  valeur, 
comme  l'a  observé  RI,  J.  Perrin,  quand  U  dislance  des 


{*)  Cnnx>,  t'eber  die  Potentialgradienten  an  Melalelnclroden 
bei  der  Enlladung  dutch  \-Straltleti  {JFied.  Annaien  d.  l'hytih, 
t.  IjXV,  j».  i')i,  cl  HttSii  The  l'hys.  /lev.,  t.  V,  p.  iip;  iSy;).  Le 
phfnomriie  a  été  cludio  (l(r|iui«  pur  Zdrny  [f'hil.  Afag,,  5*  nérie, 
l.  XLVI,  l'.  r^o;  îiiilIcL  iK<|K>.  J«  ne  connaissais  pas  rncorc  CC  43i:raicr 
Mêninirc  Iomjimi:  j'iii  ciunna:  aua  Compter  rendu*  tlu  H  juillet  iSfjK 
rcxp)i<:Mtii>n  [lii  plj^nonipnc  telle  que  Je  r«xpose  ici  et  qui  csL  tout  à 
l'ait  d*<iccoiil  avec  la  lbi5orio  dëtailléc  ilu  M.  Zulvay. 


G.  sAcn&c. 

deux  aimaiiires  MM  cl  AA  augmente  de  i""*  A  lo"",  nvi 
un  mêlai  comme  le  zinc. 

Quant  aux  pliénomèiies  observés  par  M>  Cliild,  ils  s'ex- 
[)lir|iienT.  Iiieii  commi;  il  suit  :  à  travi^rs  rhaqiin  surface  de 
niveau  ï  du  i;liamt>  électritiue  (_^jÇs  7)  il  passe  un  double 
fhi\  d'élcclriciié,  savoir  :  1°  un  llux  iit^gatif  roriiiû  de 
charges  négatives  qun  les  ravntis  ont  libcrccs  dans  k  côiiclic 
d'air  comprise  eiiLru  I  vl  l'ariiialure  négalivc  .MJM  el  (|ue 
le  cliamp  électrique  enlraiin;  vers  AA;  2°  un  llnx  positif 
foriiié  de  totiles  lei  charges  positives  lihéi'ée»  daus  ta 
couche  d'air  comprise  cuire  21  ('l  AA.  Ces  flux  d'électricité 
*c  déplacent  avec  des  vîlcsse*  finies  di^  l'ordiedc  rjucUiacs 
centliuèlrefi  par  srcunde  <  ').  JNe  considérons  d'abord  f^ue 
l'action  des  rayons  X.  Si  la  surfncc  Z  est  plus  rapprochée 
de  l'aimalnrc  potitive  A  A  que  du  l'armât  11  re  négative  MM, 
le  flux  positif  qui  irnveise  ^D  émane  d'unt^  couclie  d'aîr  2)A 
plus  mince  que  U  couche  d'air  Sy],  d'oti  émanent  les 
chargfâ  uégalive^i  il  y  a  alors  préiloinîiiance  du  Hux  né- 
gatif, cVst-à-dirc  qu'il  y  a  en  S  un  cxrodcnt  d'éleclricilé 
négative  Itbieeii  ruouvemenl,  par  suile  unedimlnutiou  du 
potentiel.  Près  de  l'annature  nrgaiïve  MM,  au  contrairei 
il  y  H  piédouiinance  de  flux  positif  et  augineiitalioti  du 
potcnliel.  Si  U  dlirét'cucu  du  potenlit;!  des  armatures  e^t 
mainieniic  invariable,  la  chute  de-  potentiel  eitdoiic  loca- 
lisée près  des  armatures  >  le  gradient  du  poiei>ti(ft,  qui 
était  représenté  par  la  ligni:  dniilr  Mo  avant  l'action  des 
rayon»  X,  drvirnr,  quand  lesrjiyoïis  X  agissent,  une  ligne 
courbe  inllécUie  telle  que  Mvoi/.  Le  régime  permanent 
une  fois  étAbli,  la  deiiiîité  cubique  de  l'élcutricité  libre  csi 
COU&lante  sur  cbaquc  siilT^ct:  de  iiiveau  ^,  et  elle  est  d'au- 
tant plus  grande  eu  vabnir  absolue  t^uo  la  sutiace  X  eêl 


(')  VvirChitp.  Il,  §  2-  La  \ilesie  du  lin»  (lureiiierit  ix^^aiir  |>ri>(luit 
par  la  liniiiC-ru  ulli-u-viulvUc  cit  uiiiinuirotilcnl  du  mùme  »nii*c  (Juns 
les  nicriies  candi  lions,  c'csi-à-dii-c  dans  lia  cliiiirip  de  qiivltfii';*  volls 
par  ccHtiméLro  (c/.  It.  Buibhox,  Comptes  rendus  du  i5  juillet  i$g8). 
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lïra  rapprocliée  de  riitie  ou  l'amio  des  (I«mix  nriiiatiires. 

VMo.  st'ra  mille  sur  la  surfai-c  équiilistaiiic  tlds  deux  arma- 
tures si  les  vliargtis  positive  el  nt^galivese  déplacent  avec 
Ja  nu>im'  vitesse,  l'i  le  poUmlie-l  y  aura  la  même  valeur 
(juc  si  les  rayons  X  n'agissaient  pas.  En  léalilé,  M.  Cliild 
a  obiiervé  (jue  la  surracu  de  niveau  stii'  lai^uellc  le  potcnliel 
démettre  inali(?r(î  par  le  passage  cîcs  rayons  X  est  nii  po.ti 
plus  éloignée  de  t'annaLure  négative  MIM  que  dcTarniaturu 
positive  AA,  tomme  le  montre  fa  /rj^.  y.  Cela  s'explique 
bien  si  l'on  admet  que  les  charges  négatives  su  déplacent 
dans  l'air  un  peu  plus  vite  que  les-clmrges  positives. 

Si  les  rajons  X  pénèlrenl  normnlenitnl  ù  IravPrs  l'ar- 
malure    d'aluminium    AA    et    fnippeni    J'arittatuie    MM 
formée    d'an    métal   lourd,    les    rayons    secondaires   du 
mêlai  M  îutervieiuK-iit  el  accélèiinl  la  vilessede  décliargu 
du  condensateur.    Leur  action  est  plus  in)[)orCanle  d:ins 
les  conciles  d'air  voisines  de  MM  que  dans  les  eoudies  d'air 
voisines  de  AA,  où  les  rayons  serondaires  arrivent  aifaiMis 
par  rinHuence  de  ]a  dislance  cl  de  l'absorption  par  l'air; 
lescliaiges  positives   libérées  dans  l'air  près  de  MM,  par 
leji  ravons  secondaires  <le  MM,  sont  efilrAince»  aussitôt 
vers  MM:  les  charges  négatives  suni  entiatnées  à  droite 
el  agissent  aur  un  parcours  [>Iits  long,  on  sorte  rpic  l'eltel 
<]Qi  domine  est  la  iliniiuutiun  de  l'excédent  des  cliârges 
positives  libi-es  près  de  MM.  En  elVet,  M.  (^Iiild  a  observé 
>|iic  l'alléralion  du  gradîcni  près  de  l'airriatui-o  MM  rra[»pée- 
par  les  rayons  Xcït  plus  faible  sî  ccLir  armature  est  Tor- 
mée  d'nn  mêlai  lourd  r|uc  si   rlle  est  en  aluminium,  cl 
d'autant  plus  que  Je  métal  absorbe  davantage  le»  rayons  X, 
ce  qiH  jnslemeiu    correspond,    jvour   les   métnii\    étudiés 
par  M.    Cliiid,   à   une  émission   secondaire  dont    l'acllùn 
esl  plus  gramle  et  plus  luenlisée  près  de  l'urmalnre  MM. 
Tout  ce  qui  précède  est  relatif  ?i  la  décharge  d'une  Eame 
métallique  frappée  par  les  rayons  X  du   côté  de  sa  face 
éleciriséc.  Si  la  lame  n'est  pas  assez  épaisse  pour  arrêter 
les   rayons  X  et  qu'elle  soit  frappée  par  l'autre  face,  les 


|68  C.    SACPTAC. 

rayons  srroiidairrs  po&UTJcurs  la  t]é<:hargenl  en  même 
leinpR  (|ii('  Ips  rajoiis  X  irausinî».  C'est  ce  qui  arrive,  par 
exemplt-,  dans  les  cxptîriences  stgiialûes  dvjk  <iu  sujet  de 
('infliu'tice  <1e»  rnyons  scr()n<lairc>i  [loslcrifttirs  sur  la  trans- 
parence apiiiiteiiie  d'une  lame  formant,  par  ixcmplc,  la 
paroi,  reliée  au  sol,  d'un  élcuiroscupe  (Chap.  1,  §  S),  el 
au  sujet  tle  {'mllucnce  de  IViriire  d'un  système  de  dcuic 
lames,  fermant  un  iiuu  1j  parui  d'un  éleulroscopef  sur  la 
iranspareiu'O  apparemc  ilu  sysii'iim!  (Cliaji.  I,  §  'A).  Des 
pliéiioniènes  de  irièine  espèce  ont  élé  reconnus  après  moi 
par  le  professeur  A.  Winkeliiiaiiu  ('). 

Parmi  le$  Jivers  cararlèios  de  rclfei  sct-onduire  élt'c- 
tl'îque,  il  importe  de  eignalcT  le  fait  (ju'il  peut  atteindre  et 
même  dépasser  Peffei  primaire,  di\  aux  rayons  X,  quand 
ils  agissent  sur  un  condrn-^alenr  dont  on  rapproclu:  sufS- 
saniniiMit  les  armatures.  On  coui]>reiid,  en  elfcl,  que  l'eflei 
des  rayons  secondaires,  plus  imporiant  dans  les  premières 
couelieâ  d'air  vulsinofi  du  luéLitl  ravonuaiit,  diminue  avec 
l'rpaiïii'ur  de  la  lame  dVir  du  rnndcnsalcur  bien  moins 
vile  que  rt-ifci  priuiaire.  D'autre  |)ari,  les  rayons  secon- 
daires d'un  niclal  Jouril  êi.inl  Iiefjucoup  plus  absorbt^s  par 
l*air  que  ne  le  sont  les  rayon»  X  iiicîdt-uu,  on  comprend 
que  In  eonduciiliililé  du  l'air  pi-nvtjqiire  par  les  rayons 
secondaire»  puisse  êtri^  pins  imjint'Unle  que  celle  que  pro- 
voquent les  rayous  X,  bîcn  que  les  rayons  sccoiidaîrus 
.i^misjiar  une  mincjc  coudie  snperlicîelle  ne  doivent  repré- 
Bentei'  qu'une  petite  parlîe  dv  l'cuergie  des  rayons  X  inci- 
dents; ou  peut  dire  ([u'il  y  a  nue  sorte  de  compeiisaiioii 
entre  la  petitesse  de  la  rouclie  d'rniisfiiou  des  layons 
secondaires  très  transformes  et  leui  laible  pouvoir  de 
pënéiraiion,  qui  en  est  précisénieni  la  conséquence.  La 
tnêuie  rcuiaïque  s'appliqiie  aux  actions  radiograpliiquea, 
qui    utilisent  hurluuL  les   rayons  les  plus  absiirbaliltjs  el 
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('  )  A.  Wi:fKi;L)iA.vx,  tt'ietf.  Annaten  d.  Phytik,  l.  LXVl,  p.  t  ;  iSfS. 
Mémoire  urtalysit  dait!)  i'iiclairage  électrique,  L.  ÎOkl.  p.  S^g:  i^y^. 
Cf.  G.  SAnKA*:,  Compte*  rendu»  ilu  16  juillet  18971  '-  C^-^V,  p.  iin, 
et  du  7  KYrict  i8;,H,  i,  CXXVl.p.  ^(fi?. 
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présoiilcnt  {l'asse?.  grandes  analogies  avec  li's  actions  t-lec- 
iriqiies  ;  rappelons,  par  exemple,  (jUi*  rimporlaiirc  de 
TelTel  secondjirfî  élcctri(|Lic  ou  radingraplilque  daus  l'eQut 
Iota]  aiiginenic  quand  les  rnyoïis  X  soni  filtres  pm-  un 
écran  el  devieiiinîtil  plus  péiiétianls  (^votr  Ch.ip.  II,  §3 
ei  7  du  Mi-nioiie  prrctdi'ni;  ce  Chapilre,  §2;  cnûn,  ci- 
après,  Cliap.  II,  §  K). 

lE  ft»iilte  du'S  dilVcrences  oljstTvéi:»  ciilix'  l«s  Uoîs  moJes 
principaux  d'action  des  raynns  X  (Hi  aerondaircs  (action 
«lecLrt<]utf,  radiugi'iipUi<^ut;  uu  radicMCopiquv,  Cliap.],§G 
du  Mémoire  pri^ct-dt'.iit,  «i  e.e  Cliapiti-f,  §2^1  'A)  i]u'on 
■n'a  aurunc  raison  de  «u]>pc&er  aucun  de  ces  modes  d'ac- 
tion relié  £Îi)i]iIcmcnt  »  l'i-iu^rgiv  des  rayons  incidmtls; 
iniiL  dépend  du  modo  d'utilisation  dc5  rayons;  en  pnriiru- 
lîer,  À  meâuiv  tjuu  l-'cpaisscur  de  la  laniu  d'air  d'un  con- 
deiisalcitr  augmente,  l'inipoitanre  relative  des  ra^'ons  les 
moins  pénétrant»,  qui  auitl  absorbés  dans  les  preuiière» 
couches  d'air,  Ta  un  diminuanL  et  les  ditlerenccs  enirc  le 
récepteur  électrique  et  l'écran  luminescent  sont  atténuées; 
il  est  rlair  aus^î  que  l'épaisseur  de  la  couche  sensible  pho- 
tographique on  de  la  couche  de  sel  Inmtnescenl  cniplo^éo 
ne  sont  pas  sans  iiillucnee.  Seul  le  pliénoinènu  du  Vé~ 
chaudement  des  méceiix  frappés  par  les  r<iyons  X,  décou- 
vert el  éludié  par  le  prore^»eur  iJorn  ('  ),  puis  par 
M.  Schœps  (>),  par  MM.  E.  Itnilierrurd  et  R.-K.  Me. 
Klung  ('),  pourrait  permellie  dVnidier  l'énergie  de* 
rayons  X,  du  nii>in<i  celle  deâ  rayons  absorbés.  Il  résullc  du 
mécanisme  de  rrn\is!iion  .lecondnire  (voir  Chap.  Il,  §  3,  3 
el  tuiv.  du  Mémoire  précédeut)  qu'une  )iarlie  au  uioiusde 
la  transformation  de  l'énergie  des  rayons  X  en  chaleur 
dans  la  masse  d'un  inétal  loiird  est  précédée  de  leur  trans- 


C'J  K.  Dons,  Wiedtmann'i  Annalcn,  K.  LXIII,  p.  i6o;  1S97. 

(')  K.  $r.iiti^ri9,  ilrande's  Zeitachri/l  fur  Xaturwiss.  Stuttgart: 
1.   l.XXn,  p.  ii6;  ■Sjr». 

("I  E.  UcTHSBruni»  et  li.-K.  Mc-Iitesu,  Proceeri.  0/  the  Rùyai 
Sue.,  l,  LXVII,  p.  »iâ,  lî  novembre  lono. 
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forniatinn  en  rayons  moins  |)éa<îirants  qui  sont  étouAiés 
avant  d'avoir  pu  émerger  du  niélal. 


CHAPITRE  11. 


C01IC*BAIS0N  DB»  KAVONS  DB  hDNTCK\  BT  DE8  RATONS  SBCON-DAIHB» 
AVB«    I.KS    BAÏitXS    tlLTBA-VlULCTM    KT    AVLC    I.EB    BA10N3    (lATHO- 

I,  Disflyinélrii!  dans  In  d£f:tiAre('  pnr  Ir^  rayons  de  Rfintgen  et  par  les 
tayiin*  srcnniliiir^s.  —  t.  Génifrnli.t.iilKN  ilr  la  noLionde  riiyons  catho- 
diques. -  3.  Aniilogie  lie  la  décLargc  par  les  mj-on?  de  UOoIgen  ei 
par  le»  rayons  secondaires  avec  la  dtciiarge  par  lei  raynas  uitra- 
vîolcU  (te  Lrnard.  —  i.  Analufiie  de*  rayons  de  lianl|:cri  et  des 
rajron.t  tiecoiidainea  avec  les  rayons  ultra-vinlcls.  —  h.  AnaLogifi  des 
i-ajuii!i  fx^cundhiru  cl  c]e*  r.iycinn  calhoiliciiHîs.  ÉleclrisaLiun  tic^atiiio 
dRU  niyrji»  iii!(^oniUiir>  cIi-k  tni^-Liuv  Iriiirdx. 

1.  Distymêtrie  dans  la  décharge  par  les  rayons  de 
/idnfgttn  et  par  les  rayons  svcondairen.  —  La  décharge 
par  les  laynrïs  iillra-vîolels  ne  s'exerce  scnsîMemcnt  q«e 
sur  les  couilucleurs  élcclrisés  négativement,  frappés  par 
les  rayons;  elle  esl  {['«^ssoncc  dtssymélritfue.  La  dt'cliargc 
par  les  rayon»  d(f  Runlgen  et  par  les  rayons  secondaires  a 
son  f,\i'.^v.  dans  le  giiz  soumis  an  rli.inip  électriijue  des 
fnndnctcnr'i  ;  ellp  esi  fiVsseiicc  symélriifiii^,  en  cesciisque 
les  rayons  lil>èreut  dans  le  gax  d'cgales  quaulité»  d'élec- 
trîcitt^  posiiivc  et  d'cUn-trieiié  négative;  il  importe  do 
n'clitrclifr  si,  dans  cerlsins  cas,  In  vitesse  de  drcUarge 
pi-ut  t'tire  diil'éreiile  suivanl  que  le  conducteur  cindié  est 
cK>cinsénrg.-iti%'emci)l  ou  posîiïveniciil.  Je  n'ai  pu  recoii- 
iiaiin*  iic'UiMiieiit  nue  dissyméiiii!  de  cegi-iiie  permettaiil 
de  ra]iprochnr  la  déchargr,  dans  raimnsplière,  par  los 
rayons  du  Runigen  ou  par  Jes  r^iyons  secondaires  de  la 
décharge  par  lus  rayons  ultra-violets.  J'ai  déjii  insiste  sur 
les  ciiconst-mccs  qui  [>c-uvriit  iluiiiicr  a  la  décharge  d'un 
coudeiisaieur  frappé  par  Jtîs  rayons  de  lUinlgen  ra]iparetirc 
d'une  action  localisée  à  ta  surface  des  armatures  (uo/r 


171 


nATONS    Xt    MUTIÈBB    FT    Él.tîmi  rCIT*. 

Oia|>.  1,  g  4).  D'autre  paît,  le  fait  que  le  cliamp  rlec- 
trique  tend  k  se  localiser  (')  Auprès  de  l'armature  négative 
d'un  condensateur  plus  encore  qu'auprès  de  l'armalare 
po8i(îve  peut  faii'u  paraître  l'action  de  dvchargu  inéga- 
lement localisée  ou  inégalement  intense  suivant  le  sîguu 
de  In  cliarge  du  conducLi^ui';  cette  inllurnce  c&t  négli- 
geable si  la  ilillërencti  de  polentiel  des  armatures  du  con- 
dcosal4^ur  L-iudic  rst  !itirri!)aiite  pour  (|u'oii  puisse  négliger 
relativement  les  variations  do  potentiel  due»  ix  la  préstiuce 
deaclKirgeii  éle>rtri(|ues  libérét-a  dan<f  le  gaz  parli-K  rayons  j 
j'ai  di*jà  dit  que  la  di&syinétrie  de  l'altéialion  du  gradient 
du  champ  électrique  peut  s'expliipier  |jar  une  vitesse  de 
translation  pins  giandc  pour  les  eliarges  négatives  que 
pour  leacbnrges  positives. 

Voici  Une  autn:  cauKi?  di;  dissjinétrie  dan»  la  décliarge, 
qui  cal  parliciilièrciucnl  iniiKirlante  vl  qui  paraît  icuir 
à  une  inertie  (tvniiniii[uc  de  p.irtieules  éleettisées  [ivns) 
libérées  dans  le  gaz  par  Ica  rayons  et  lancées  par  la  force  du 
rbanip  électrique.  J'ai  toujours  obserVL^  c]ue  les  rayons  X 
ou  les  ravons  secondaires  dissipent  avec  1^  m^ine  viiessc^ 
à  j^  près  euvtroii,  l'électri&ation  positivo  ou  l'électrisa- 
tîon  négative  d'un  métal  plar^  dnn»  l'air  &  la  pression 
almospliérique,  si  ce  métal  reçoit  les  rayons  ii  Irav^rs  des 
urîlices  percés  dans  une  enveloppe  méLslIique  C  qui  est 
soignen»etnent  reliée  au  sul  et  qui  ne  laisse  pas  sortir  de 
ligues  de  forces  i'^snesduiuéial  électrisé,  .uifiï  la  l'it/itliti'on 
expresse,  tfu'aiiciin  champ  l'IacHÎ^ue  ne  règne  à  i^ exté- 
rieur de.  la  cage  C  sur  le  irajiit  des  lavons.  Mais  une 
notable  inégalité  entre  les  vitesses  de  dissipation  des  deux 
électricité»  ap|>araît  si  la  cage  métallique  C  vsl  éleclrïsée, 
ou  si  un  corps  éleetrisé  est  j)laréii  rextérieurde  la  eageC. 

Un  faisceau  de  rayons    X    (Jig.   8)  passe,  dans  l'air, 


(')  J'm  l.iil  remarquer  (/oc.  cil-)  que  la  naliif-  du  uiiiial  trapf6  par 
les  rajoDs  de  ItùQlgirn  influe  sur  ta  lacaliiation  du  chnTnji  nu  voisinage 
du  mMal. 
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près  d'une  fine  loîle  tn<>Lallii|UL>,  ou  il'iin  écran  métal- 
liqiit^  l>errê  d'orilît-nK,  nn'i  ferme  élccliit|uen)Ciil  en  pu  le 
rhamp  îulL-ricur  F/  d'un  élevtrosi'ope.  Il  y  a  toujours 
une  légère  acLÎoii  de  déchargea  de  la  feuille  d'ory'cn 
l'absence  de  toiii  clmnip  extérieur;  elle  est  due  '»  l'action 

i-ig.  «. 


V' 


d«s  lavonssecoiidaiics  disséminés  jiar  l'air  :)lm(>$p1iérique. 
Quand  il  c\isi>e  un  cliainp  cxiérinur  Fc,  ou  vérifie  dans 
tous  lus  cas  la  lui  auivanie  : 

SI  1c  cliiinip  exléricur  V^  vi  le  champ  intérieur  F/  sont 
de  mâme  sens,  h  l'action  di^  décharge  primitive  x,  mesurée 
par  riuverstt  du  temps  de  ilévltarge  quand  F^  est  nul, 
s'ajoute  une  action  «t'«;/i^rrt/rice  A  souvent  1res  supérieure 
à  a.  Si  Fc  t'I  F,  sont  de  sius  conriaircs,  la  piéseitcedu 
champ  Fe  rnltainc  une  action  supplêtnenlaire  a  retarda- 
trice [([ui  s'est  toujours  montrée  inférieure  à  a  el  généra- 
lement coniparalile  à  "V  Voici  tjuclqtiès  exemples:  fCegf! 

électrisce  né^alivcnuMit  (en  communication  permanente 
avec  une  bouicille  du  Lej'Je)  et  fermée  par  une  fiitc  toile 
métallique/;;»;  feuilletror/iiégaiive,  chutede/,  de  90*"' 
è  loo"^  d'une  éclielle  placée  derrière,  observée  dans  un 
viseur,  en  18  secondes;  fruille  f  positive,  chute  ae  ^  Je 
90™"  n  oa""",?!  seulcmeni,  en  ^5  secondes. 
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H"  M£me  dispusiûr;  mais  la  loiUt  pp  e»!  rempUrëe  par 
une  plaque  de  plonilj  percép  de  plusieuia  nrifici»  circu- 
laire» de  i""  de  diauu-lre.  Cage  aii  soi  «r<  pasdeidiatnp 
extérieur;  /  poshivo  nu  iif^gaiivo  lombc  Ap  fifi"™  h  y8"'",5 
en  ti5  aecoudea.  (!agl^  ^leclrisjfe  nrgaiiveiiiFiil  ;  y  nègalive 
tombe  de  go"""  à  loo"""  en  l'i  set:oi4<l('8;/  positive  tombe 
tie  go"", 5  k  gS""''  seulmipiu  vu  yH  seiondcs. 

3"  Mêmedi«po:<ilirqii'«n  a"; maison  maiiiiit'nlIacageC 
au  hol  el  l'tMi  étecli'ise  une  lame  L  d'aliitniiiiMiii  placée 
devant  la  cage  dans  le  faiacoau  de  rayons  \.  Si  L  est  au 
sol»  comme  Cf/  pusiiive  ou  m^gaiîvv  tombe  de  go"*"  à 
(jS""*  en  fi6  secondes.  Si  I.  cal  iii'fjalîvH,  J'  intnbc  iJ*t  la 
même  nuatiliié  en  iH  secondes  scidemint  si  koii  éleclrlsa- 
tîoii  est  positive  et  en  i  y3  secondes  si  son  éleciiisatioii  nst 
négative. 

L'action  retartlairt'ce  a,  »|uî  s'observe  si  hîen  {|iiand 
l'élcclcoscope  est  fermé  par  la  plaquu  percée  d'auveriurcs 
(expcrienrcs  a°  et  3"),  ne  s'observe  plus  seiisildr-ment 
quand  îl  cjt  fermé  par  la  Gne  loile  nu'talltqiic;  Vacf/on 
accélératrice  A  subsiste  alors  seule  (pxpt*rieiice  t"');  elle 
subsiste  sansii'aJl':ùblir  lieancouii  '[iiand  on  pince  la  plaque 
percée  d'orifices  h  S*""  devant  on  derrièrr  la  toile  rnéul- 
lique  et  ea  conimunicMlion  électrique  avec  l'ette  toile;  elle 
disparaît  à  son  tour  si,  au  lieu  de  la  plaque,  un  place 
devant  la  lollu  inétalli(]uc  une  seconde  loilu  fine  eu  com- 
nmnicaiiou  élcL-trique  avec  ta  première;  elle  disparaît 
auRjii,  et  les  deux  ûleclricilés  fuient  sensiblement  avec  la 
mèuie  vitesse,  si  l'eiilréL'  de  IVIt-ctrustope  e»l»  formée  par 
une  feuille  métalli([ui!  miïnm  mince,  litUe  qu'une  reuiHe 
d'aluminium  hallii  de  a  ou  3  microns  dVpaîsseur,  dé- 
pourvue de  décliJi'Lires  et  de  lious  visibles  à  l'cjeil  uu. 

â.  Génèraliiation  da  lu  nuli'on  lîannuns  catfiotiif/aes. 
—  Le»  piiénomènes  précédenis  se  prést-nlciil  dès  qu'il 
existe  n  l'cxténeur  de  la  cage  C  un  cliamp  électrique  F» 
d«  quelnues  volts  par  centiuiêtrt.-,  encore  bien  inférieur  au 
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champ  Fiy  de  l'ordre  de  too  volts  par  cenlinièlre.  f|uî 
règne  dans  la  cage  C.  En  aucun  cas,  m6nic  quand  iv  est 
irès  energîijue,  la  feuilU-  d'or  éleclcÎÉéey  ne  se  déj>Iate 
quand  en  cxuiie  le  cliamp  exti^ricnr  Fp.  Il  ne  me  parait 
pas  possible  dVxpII<|ucr  les  pliénotnèncs  signalt-scn  adnict- 
laiil  qu'une  petite  partie  des  lignes  de  forces  du  champ  F; 
viennent,  loisqu'on  excite  Fe,  si;  raccorder  direcictnent 
avec  des  lignes  de  forcer  du  champ  F^.  Je  pense  que  lef 
charges  électriques  lihén^es  par  les  ra^yons  dans  l'air  sou- 
mis au  champ  électrique  extérieur  F^  suivent  à  peu  près 
les  lignes  de  forces  de  ce  champ  avec  une  cvruine  vitesse. 
Mais  quand  la  ligne  de  force  du  champ  Fe  se  recourbe 
rapidcmvut  (Jtg.  9)  pour  aboutir  à  un  bord  c  d'une  ou- 


/^~\ 


/' 


"veflure  de  la  p;iroi  pp  de  l'électroscope,  ou  comprem 
que,  si  la  chaige  électrique  possède  une  force  vive  BnOi- 
sanie,  elle  puisse  quitter  la  ligne  de  Force  du  chaoïp  P«  et 
bondir  suivant  un  certain  chemin  a6  jusqu'à  une  ligne  de 
force  du  champ  F,*.  Si  Fj  est  de  même  sens  que  F^,  les 
charges  ninsi  projelces  dans  le  champ  inldrieury  fornienl 
un  flux  électrique  (|ui  accjoit  le  flux  de  décharge  normal 
parce  qu'il  rsl  de  màm<^  sens;  d'où  «ne  augmrniaiîon  de 
Ift  rapidité  de  décharge  de  la  feuille  d'or.  Dans  le  cas  con- 
traire, les  lliix  sont  opposés  et  il  y  a  retard;  maïs,  dans  ce 
cas,  le  rïux  supplémentaire  dû  à  la  projection  électrique 
du  champ  Fe  est  rapidemenl  ramené  vers  p  par  le  champ  F/, 
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avant  inÊme  d'avoii'  pu  prendre  uueJircclioii  voisine  de 
celle  du  flux  normal  ;  on  comprend  alors  (|iii;  l'acLitin  i-e- 
litrdalrice  tt  n'apparaisse  ucllenieiit  <jue  si  le»  «.liarges 
issues  de  rcxléi'ieiir|>^nL'ircnt  assez  avant  dans  l'iiiltîrïrtir 
de  la  cage  C  ('),  Cela  sera  realinê  si  les  ouvcrlnrfs  dt*  la 
cage  C  sont  assez  larges  (t-xpérieiices  3"  et  3"),  ci  paasm- 

Esibleinenl  si  clins  sont  assw  étroites  {cxpcrioncc;  1"  fflile 
avec  nue  toile  mt-tallique  dont  la  Jiiaille  a  environ  un  ciii- 
quiême  de  niillimèlre  de  cûté).  On  prôvoil  aussi  el  IVipé- 
rîence  confiinit-  c|Utî  le  icUrd  (expéiienee»  2"  et  3")  aug- 
raenlc  avec  le  clianip  exiëricur  Iv;  les  lignes  d4-  fctrccs 
enireni  alors,  en  cllct,  plus  svant  dans  la  cage  C  et  s'^r 
recourbent  pins  couiplètcinenl;  d'autn^  par(,  les  charges 
clerlricpies  amonéos  par  le  cliamp  extérieur  F^  sont  sans 
doute  animéesd'unu  plus  graude  vitesse. 
^^L  Ainsi  les  pliénomf^m-s  <|iie  j'ai  signalée)  parai.^Rent  dus  à 
^H^un  flux  de  rliarges  «'lectriques  tjnl,  aniuiée^  de  certaines 
vitesses,  refusent  de  recourber  1res  rapidement  leur  tra- 
jectoire suivant  les  ligne.s  de  forces  aboutisdunt  aux  bords 
Idesouverluresdu  la  rage  de  rélectroscttpe;  elles  piinèlrent 
ainsi  comme  un  IfOinhardcmcnt  diins  rïntérieurde  la  cage^ 
«ani  tonlefois  que  leur  force  vive  sufltse  à  leur  faire  tra- 
Teraer  une  épai&seur  noiahic  d'air  à  la  pression  :ilmosplié- 
rique,  où  ne  règne  aucun  cbanip  éleclrifpre  (cuire  deux 
toiles  mêlai liqurs  ideuiiqucs,  voir  §  1),  ni  uue  épaisseur 
d'aluminium  de  l'ordre  du  micron. 

On  peut  se  prnnosrr  du  dêvici'  ce  bûmbai'dcmcnl  par 
y  action  do  l'aimant  el,  en  o|it't'unl  dans  des  gaz  tart'-Jiés, 
loi   faire  atteindie  des  vitesses  de  plus  en  pins  grandes, 


(')  Lk  Hu»  »uii|>li!iiieri|,uiie  lelardateur  iit>  vient  (ioiic  pas  jusiju'i  la 
Quille  éleclriséB/;  luaisi,  avitut  (i'èuu  lepuuwL^  jii«qti'â  la  »uifiicc  de» 
parois  /•/»,  où  il  *ieiil  se  perdre,  il  nviHralia  <■"  piiiiie  k-*  i!liargr«  de 
ligne  tUQirairo  du  f]u\  pririiiltfdA  à  l'action  piiiiiitive  de  détltarKC  a, 
'fit  chumiocQlCD  6CU1  ioverscvlitiTiveiiLuiji»)  afTaiblici  surla  reuille/, 
li'uii  l'alTailiIisscmciii  de  U  di-cliur^c  de  /. 


t^6  G.    SIGSMC. 

surtout  si  le  champ  exiérieur  est  prmluii  par  ilc  tr*'s 
grandes  (lifTéreiues  de  poliMitîel.  Saii»  doiile  le  bombarJe- 
ment  iraverBL-iM-t-il  aloi-s  uvv.  unucc  (cuiWcd'aiuaùnhitn 
^t  deviendra-t-il  progressivement  comparable  aux  rayons 
cafhodiqtœi .  Déj.i  l'on  ppiit  reinnifiuer  tjne,  d'après  les 
expéricncci  durs  ^  M.  Cliild  {  uoir  Cliap.  I,  §  -i),  les 
ravûiis  X  qui  passent  mitre  Il's  deux  annAlures  d  un  con> 
deiisaiciir  chnrgt'  tnrallscnl  la  ehiite  dii  pol^nticl  au  voi- 
sinage de»  ariiiatui'c"s  el  un  peu  plus  atiprès  de  l'arniatiire 
négative  i[n'auprès  de  l'arnjftliire  positive.  Je  pense  tjue,  la 
pression  dos  gaz  diminuant,  la  clniic  de  potcniicl  se  loca- 
liserait de  plus  eu  plus  auprès  de  rsi'nialur«  ii^;itïve, 
grâce  à  une  augmentation  de  plus  en  plu!^  grande  de  la 
vitesse  du  Hnx  d'électi  iciti*  négative  par  rapport  au  llux 
d'électrii  ilé  po&itive;  te  iliix  négaiîf  formerait  alors  les 
rayons  cathodiques  (pie  nous  l'oonaissoni,  capables  de  par- 
courir de  (jrandes  dislances  dans  le  vidu  de  Croukes,  de  se 
dilVuseran  travers  de  minces  feuilles  d'aluminium  (Lenard) 
pour  se  propagi^i-,  eu  dehors  du  tube  où  ils  ont  pris  nais- 
sanrc,  sur  dos  nièlri's  de  longueur  dans  un  gaz  très  raréfie, 
sur  quelques  cenlimèlres  st;idenifiit  dans  Talutosphère  qui 
les  absorbe  et  les  dilTu&e  (*). 

On  aurait  ainsi  loulc  unr  srrie  de  flux  ant>dif|ues  et 
cathodique»  depuis  le  bombardement  vraiseuiblablemene 
très  lent  et  liés  diJUisable  que  J'ai  produit  ri  étudié  daa» 
l'atiiiosplière,  jusqu'aux  rayons  calhodiquts  considérable- 
ment plus  rapides  el  mieux  définis  escilca  dans  le  vide  de 
Crookes  sous  Tin tluencc  lie  ditiérencesde  potentiel  rtlallve- 
menl  considérables.  Depuis  que  j'ai  fait  ces  observations 
et  ces  rapprocbemenls  ('),  le  proiesseur  J.-J.  Thomson 
et  »es  élèves  ont  établi  que  les  charges  cleclrî<|ues  ou  ions 


(>)  I'.  Ltf Aiii>,  Witd.  Annalen  d.  Phytlk,  t. U,  p.asiî  jBj^;  l.LÏI^ 
p.  s3;  iSq'j;  el  t.  MI,  p.  î5J;  iSijS. 

(')  Pli  eaclieli*  tlûpwé  â  l'Acadùiiiie  des  Sciences  le  i6  Juillet  1898. 
ouven  (laii*  la  sëuni.'e  du  'j  ftvHer  mao. 
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libérées  dans  les  gaz  parU-s  dïn ei*»  agents  (ra;yoiisX,  ulira- 
violels  ou  des  corps  radio-actifs,  flammes)  (*)  se  propagent 
dans  l'âir  almospli^riquc  aver  des  vili-sscs  de  ffUfl<]ties  cen- 
timètres par  seconde  sous  t'inlluencede  rliaiDpaélecIrifjucs 
de  quelques  volis  par  cenLitiièlre,  taudis  que  les  rayons 
caOïodiques  ordiiiJiîres  parais»enl,  d'^pi-ès  ta  LOmjiai-aison 
lU:  leur  déviation  niagiiéu<|uc  avec  leur  déviatiuii  élec- 
iritjue,  se  propager  avec  des  vitesses  aiteïguant  jusqu'à 
louoDO*^"*  par  seconde.  Enlin  il  n'est  pas  douteux  qu'à 
rinlérleHr  d'un  tube  de  Croolies  les  rayons  de  Hnnigeti 
excitée  par  le^  rayons  cathodiques  n'anginenlent  IViuisuion 
eatliodiquc  clle-in£me;  ils  doivent  lihércr  dans  le  gaz  raré- 
fie des  eliar^es  éleeiriqu>rs  que  le  champ  électrique  dirige 
el  divise  en  deux  flux  inverses,  l'un  négatif,  relativement 
rapide,  qui  s'éloigne  de  la  r.ilhode  (rayons  cathodiques ), 
l'autre  positif,  reUlivement  loiit  cl  ramené  par  le  champ 
élecinquc  sur  la  cathode  ('). 

3.  Analogie  de  fa  dt'cfiargc pm-  les  rajons  tîe  Hontgen 
et  par  tes  rayons  secondaires  avec  la  décharge  par  les 
rayons  ttl  fa' violer  s  def  Lenard.  —  11  résulte  des  expé- 
rîenccsdécrilcsdansle  présent  travail  (|uc  la  décliarged'un 
condncieur  soit  posilil',  soit  négatif,  est  provoquée  par  les 
rayons  de  RoDlgen  ou  les  rayons  secondaires  : 

I*  Quand  le  condiirLeur  reçoit  direi'Letnciit  les  rayons^ 

•x"  Quand  un  corps  voûîiilui  envoie  des  rayons  dissé- 
minés (rayons  secondaires  ou  tertiaires); 

3"  Quand  le  gaz  soumis  nu  champ  éliîcirîque  du  con- 
ducteur est  traversé  par  un  faisceau  de  rayons,  même  si  ce 


(<)  il.  P.  Villard  a  rcalisL'  avec  Ces  ions  produits  pEr  \t^  narnmcs 
l'etpértenuc  nnaloçue  k  cplk  <tue  le  <li!t|ioiitif  A*-,  la  Jîg.  s  mn  permis 
dcr^altoeriiitc  Im  ion»  produits  par  \f9  riiyon.s  dcHOntgcn  (P.  Villaiid, 
Société  fran^fihe  rf*  P/tysiijiu,  ituucih  du  16  mars  1900). 

())  Ce  llu\  )>i>«>itif  pourrai!  constituer,  en  partie,  du  moins,  l'afElax 
catliodiiiup  de  M-  I'.  Villard  (c/.  P.  Viu-abu.  Journal  de  Physique, 
L  VIII,  p.  5  et  tîo;  1899). 

jtnn.  d» Clim.ei  Je  fhri.,  T lérie,  l. XXIll.  (  Juin  1901 }.  13 
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faisceau  ne  frapjic  aucun  tlfiK  conducteurs  ^Icclrisés,  ni 
dii'cctemciit,  nî  apric  cll&HÛmiiialîon; 

4"  Quand  iiii  faisceau  du  ruy^tis  Iraverst:  li;  gâz  Shouniis 
à  un  champ  élcclrifiiicFpCXl«rit;ii  rail  cliarni»  c'-lcciritiue  I'*^ 
du  ctnidufleur,  mai»  de  mdmc  sens  <|tic  F,  et  »è|iaré  du 
cham|>  I'\  par  un  écran  conducteur  disconliim  (et  mf^mc 
saiisiloulcpar  un  écran  continu  suftisauiuienl  mince,  si  le 
gaz  cUidié  e»l  surtlsainuiuiit  raréûé  et  le  champ  F^  ituni- 
sammt'nt  intense).   * 

Ces  4|iia(ie  principaux  iiiodus  de  dt-cliai-ge  «e  groupent 
d'uillcni-5  autour  du  troisième;  iU  l'éstiltent'donc  tous  plus 
ou  moins  indirectement  d'un  ciïei  ijui  a  sou  siège  dans  la 
masse  du  giiz  soiiuiis  â  la  fois  à  l'action  du  champ  électrique 
et  à  celle  des  ravuns.  Il  seinblu  ainsi  y  avoir  opposilioii 
complète  entre  le  mode  d'action  des  rayon»  de  RtMilgeii  ou 
des  rayons  secondaires  et  l'action  de  décharge  que  les 
ravoiis  ulirn-violel^  exercent  uniquement  quanti  ïU  frafi- 
fient  un  corps  ntif^atif.  La  dillcreiiec  siMiihlc  d'autant  pins 
profonde  qu'il  ne  parnîl  pas  t  avoir  dans  le  mode  de  dé- 
charge par  Itrs  rayons  ile  Uilnlgen,  ni  par  les  rayons  secon- 
daires, ngissanl  d:ins  rnimns|)hère,  de  dissyméiric  par- 
tielle annonçant  la  dlssyniétrie  [profonde  de  la  «Mcliarge 
par  les  rayons  lumineux.  Mats  s'il  u'y  a  pas  de  rayons  de 
fiontgen  ni  de  raynis  secondaires  (|uî  se  rapprochent,  à 
ce  poiiitdevue,  de»  rayon*  hmiineux  jusqu'ici  étudies,  on 
peut  se  demander  si,  inversement,  il  n'y  a  pas  d'aunes 
rayons  lumineux  se  ra|)|trochani  à  ce  point  de  vue  des 
ra\Oiis  de"R<Jn1gcn  et  des  rayons  secondaires.  C'est  jusic- 
ineiit  le  ras  dus  laycnis  tuniinciix  ulira-viulels  rcceniinenl 
découverts  et  iHudiês  par  le  professeur  Li:nard  (M,  En 
voici  le  mode  de  production  «les  priiicijiales  propriêrcs  ; 


(')  P.  Lktjihd,  Veber  Wîi-kun;ftinlv  ultraviolet ten  Lichlet  au/ 
gasf^rmîf(e  K&rper  IDraUe't  Annalen  rf.  Phytik,  l.  I.  |i.  jsfi-âu-; 
igoo).  C'cOer  (lie  EhktricilàttierstreHuiig  in  ultm-viotett  dttreh- 
tteahher  Ltt/t  (loc,  cit ,  t.  lit,  p.  ïi)S-3:9;  ihoo). 
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Les  étint-elles  Âlpctriquiii  |trn[|iiiii'«  j^ar  un  gros  iiidiir.- 
leur,  aL-tiuiiiiê  par  un  iiiUti  iipleur  île  Weliiipll  et  rt'lié  » 
uiiK  lH>iilciIU!  dtf  Leyile,  c-Llalunt  ciUru  deux  pointes  de 
méia\  (Al,  Cd,  Su,  Pb,  Zn  on  Mg).  Elles  sont  le  siège 
d'une  éniissioii  de  rayons  ultia-violel»  (|nî  se  prn|]agent  eu 
lîgiie  droite,  sir  rélVuLiciiL  n  iravcrs  le  spalli  tlurir,  le  set 
gemme,  \v  tiiiarU  suivant  des  indices  de  ii^fracLion  rorres- 
pondaiir,  d'après  les  fnrmuk-s  de  diï{>ersi(.>ii  exlrapoleiis,  iï 
tlos  longueurs  d'onde  alhiitl  de  oi^,  ly  à-of,  i,i  ei  satis  doute 
eu  deçii. 

Ces  ravons  sont  eapables  du  piuvoijucr,  coinino  les 
rayons  dt-  Rf'tiiig<u,  les  rayuns  calliodifjui's,  li-s  rajniis 
émis  par  les  corps  radio-actils  el  1l-&  rayons  ullra-violcU 
déjà  conntu,  la  formation  d'un  brouillait  dans  un  jet  de 
vapeur  d'eaii  giii>aUii-êe.  Or,  tandî»  que  les  rayons  uttia- 
vinlets  aiiicrifurenient  étudiés  ne  produisent  niUMiiîili.irge 
fju'cn  l'iappaiil  (direetenit-ni  ou  aprèsdilViuion)  un  lorps 
négatif  el  n'ont  aucune  action  tant  qu'ils  rencoiitreni 
seulement  lui  condiictcnr  positiF  (')  on  un  gaz  soumis 
au  elianip  électrique  des  coiulucicurs,  les  rayons  ultra- 
violets lie  Lenard  agissent  SfusiLlentcnt  »  la  manière  des 
rayons  de  Kôntgen  et  des  ra^on^  secondaires  :  ils  peuvent 
décliargrr  non  èiiuIimiipui  les  eondnclmirs  élcclriiés  ni'ga- 
liveuifdt,  mais  encore  les  rniiductenrs  électrist»  posi- 
lÎYeuieul,  dans  certains  ca.^  avuc  la  même  vitesse*}  ei 
cela  même  quand  ils  ne  frappent  point  de  rondiirleurs 
Iicgalils,  soit  dirfclenieiit,  soit  uprès  din'iision-,  ifs  (tffi.tsifiif 
surtoui  en  rendant  lu  gaz  ijuHs  travoneni  cuiuhu-icui 
de  l'électricité;  la  iiaturo  de;  la  surface  qu'ils  fiappent  «i 
sensibleuiciil  indilTéreiUe.  Ceue  a(  lion  de*  laymis  uhra- 
viulets  de  Lenard  sur  la  rrmsss  même  du  i^az,  sans  ii.tcr- 


(*.)  Tufltcfrti*.  TA.  Dninly  avait  dt-jï  ubscrvd.  iiu  cmm  de  su  rc- 
tlxcrr^a  [  Journal  de  Physique,  3*  série,  t.  tl,  p.  5c.o;  iSçiJ)  (ïiicf'«io- 
cvlli;  àr.  dccliArgr  d'un  coad(;nsnlcar  tmcl  une  lumière  trËs  active  sur 
les  carft»  négatifs  l^l  nctiw  àiisn'.  UH  ruildciûcnt  il  i>i  vr.ii.  sur  te» 
carps  positifs- 
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reiilion  uéoestairr  tl  un  rorps  solide  oa  li(|iii(lc,  est  nou- 
vel le.  I^csancieniiL-sexpûrieDces  de  Hertz  el  du  ijallwacbs, 
AÎiisi  que  rt^lle»  qni  ont  suivi,  étudiaient  sculemeiil  les 
actions  éliTiro-njitî>|Ufs  qui  ont  leur  &ièga  intr]iswjace 
des  coips  solidus  ou  li(|uides. 

■4.  Analogie  r/es  rajoris  de  liônfge/t  et  ties  rayons 
secondaires  avec  Us  rayons  uhra-violels ,  —  Les  rayons 
tilira-violt^ls  cli;  Leiiard  Lravct-jeni  irtïs  Www  In  spalli  lluor, 
le  gvp^^'',  le  &['l  gtïinnu!,  le  quarts,  mais  non  (juand  ci'8 
corjts  snui  piilvéï'i.sés;  ils  sont  arr&lés  par  quelques  inillî- 
méires  de5|)alli  d'I^laude  oud'aragonile,  par  quelques  ecti* 
liéuiesi  de  iiiilliinêlie  di?  |)a})iei',  dt'  géUlinc,  de  celluloïd. 
l/t'au,  iranspai'fiilc  en  (-laiclic  uiincf,  est  ojiaque  sous 
une  épaisseur  àv.  i"'™,3.  Ce»  rayons  se  propagent  bien 
dans  le  vide,  mais  l'air,  roxjgène,  lu  ga*  cai  bDui<|ue  et 
surtout  le  gaz  d'éclairage  l*'9  arrèleni,  d'autanl.  pfuf  éner- 
giffuctnent  d'ailleurs  que  la  longunur  d'nndt'  des  rayons 
esl  plus {telite.  Ainsi  rélincelieentiedeuï  |iQJnle&d*aIumi- 
niuménict  unJ'atstetniIiêtérogètict^u.icQmprvtiô  les  r avons 
de  longueurs  d'onde  un  peu  &U|)érîc?ure&  ou  un  peu  infé- 
rieures â  off  ig  déjà  éludit-s  par  M.  A.  Cornu  (*),  lesquels 
soitt  arrêtés  par  tpiolquL's  luèlrcs  d'air  atinospliérique,  puis 
des  rayons  iltj  longueurs  d'onde  plus  faibles  cludiés  par  le 
profi-sscui-  Lcnard,  U-scpu-ls  soni  arrêtas  par  quelques  déci- 
inèli-Cb  d'air,  ou  par  quelques  cencimèlres  seulemeul  pour 
ceuxcloiit  la  longueur  d'onde  distvnd  à  ol*,  1*4  ;  L-es  derniers 
iraverstnl  encore  très  bien  l'ii^drogcnei  niai*  le  faisceau 
émis  par  une  étiucctle  d'aliiniiuiuni  ou  de  cadmium  placée 
â  i"""  d'une  paroi  de  quariz,  cl  tranautîs  au  delà  de  celle 
paroi  dans  un  récipient  ùù  lègue  le  vide,  est  aU'aibli  à  son 

(')  A.  Couse,  S'il-  l'ftfitorptian  pnr  l'utninx/ihére  dex  ratltalionj 
uUra-vMetUt  (Comptet  rfinim.l.  lA.WMl,  |..  nSb;  t.  LXVWdl. 
p.  iigti  I-  LXXXIX,  p.  808;  t.  XC,  p.  ij'i'i).  M.  \.  Coini»  4  licuiouiré 
que  le  Sfiectre  de  la  lumière  scl;iirc  liltr^e  pat  l'atniosplière  leu-cttre 
s'arrête  A  a^,  >l|3,  pur  tuile  d«  T^ibsurptioa  (!<.-»  radulivu»  ullrii-viotcLlCS 
cxtE<ca«s  Encore  fuui-il  obierver  â  ui»e  cerlniiie  altitude  jj»ur  pro- 
longer k-  spectre  suUîrc  ju»(]u'â  cette  limile. 
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lour,  quand  on  fait  enirerde  riiydrogèni*(]ai»5  le  récîpîeiu 
à  paroi  de  quartz;  rit^'drogènr,  dans  ers  conditions,  de* 
vifnl  coiiduclrur  de  rêlectiliiié;  cela  seiiiljle  indiquer,  à 
durant  d'i'X|)i!rîrn<'CS  de  riifraciioii  a|>i;t:ta](',  qu'il  y  auDcorn 
dans  les  faisc^^auK  érnîs  pfit'  les  t-LiiK'cllo.^,  éclaianl  cnlie 
deux  pointi^s  d'aluminium  ou  de  ladmiuin,  dus  rayon»  idlra- 
vittl«is  arr^lf's  par  qn>(-1ijiu-.s  iiiillitiièlrcs  d'air  m  8bsoi'b(''5 
sensiblemeni  par  l'hyilrogènc  méitu-.  Ciirnnie  1rs  autres, 
ces  rayons  éiuipiumuient  absot  bablus  par  leii  gaz  sont 
arrêtés  par  le  ruic-i,  mais  iravi>rseni  le  spiiili  liuni-,  tegypsc, 
le  sel  gcrame;  il»  rcjoignetit  saiiA  doule  les  rayons  ullra- 
violel*  extrêmes  de  M.  V.  .Sehumann  (  '  )  (À  =  o^*,  i),  qui 
sont  arrêtés  pjir -^j  de  niilliiii»!lre  d'air  aimosphôriqm;  ci 
ne  peuvent  eue  étudiés  r|uedaiiH  riiydrogènu  rnrétlé. 

Les  con&idcraiions  ilK-orif^urs  []ui  m'ont  permis  d^ex- 
iliqucr,  dans  l'hypoilièse  onjulaioin-,  la  propagaiioii 
îcîiligne  des  rayons  de  Rtinlgen  {^)  bans  rélraciioii  ni 
flexion  régulière,  conduisent  encore  aux  résultais  sui- 
vants :  dès  que  la  loii^^ucur  d'onde  À  u'usl  pas  très  eonsi- 
Hérablc  par  rapport  au  double  de  la  distance  mnyt^nne^/ 
des  particules,  le  corps,  si  pur  «t  si  homogène  soît-ïl 
d'ait)enr.<),  dott  dlIVuser  en  tous  sens  une  partie  de  la  lu- 
mirrc  qu'il  rrroil,  pendant  qu'nrn;  nuin-  partie  traverse  le 
milieu  en  ligue  droite  eti  ae  réfractant  et  se  rétlécUissant 
luivant  les  lois  ordinairej^ 

(')  V.  Scnt)]i.v?i!«,  Sittunffsber.  d.  K.  Akademie  d.  tVfiaensch.  su 
fVie/r,  I'  siiric,  l.  Cil,  p.  ii5-6aS;  tfii,S,  E/iert  Jarhrb.;  iSn"»- 

Tandis  i]ac  te  professeur  Lcnard  a  ^diifiù'  les  rnyont  iiltrii-viotett  au 
Hùj'cn  dfï  li!ur  »i:iii>n  siir  un  ji^l  da  viip^ur  siirsoiiiT^e  •m  de  la  cnndiic- 
llbilklti  (]u'ili  r.r>iiihtiiriiqii<?ut  mit  '^.n,  .M.  V,  Kchiim^nn  avait  étudié 
BpertriiSi'opiciui'riH'nL  iiu  mriyc»  At  i>lrtcjnes  pttntngtaphi^jiiû^  .ipêciale» 
iv\  à'uT^rtni  ^i\\i^\\\\t-niKa\  tw»  diimlsiiinnr,  W.f.  rndiiilion»  éniisrA.  St 
LnvT^  uno  parui  de  gpalli  riiim  Aam  l'hydroscnr  raréfie,  par  un  tube 
^trittckcr  ri-nfrrmant  de  ri)jdro^êii«pur.  ItcccmiDLnt  AI,  V.  Scliuiuâmi 

fait  remoriîuer  que  l'iirilrogéoc  ne  revoit  d'ûlrc  tnin«parent  pour 
rillra-vintct  cxlrfmc  que  <oiii  l'inlliicnoc  d«  vapeurs  carbonées  «■mi«s 
r»r  1«  graiiSAS  des  robinci*  {Dritfle's  Annti.'en:nyii). 

(')  Journal  de  Physi'jui^,  3*  îérie,  f.  IX,  p.  itid;  igoo, 
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Â  mesure  nne  le  raimort  -:p  nugmcntc,  l'îmnuriiiice  do 

A 

Ia  dillusion  in/caniqac  ti  de  rabsorpiion  qui  en  rêâuUe 

v.roh  aus!>i  ;  l'ab^orpiiuii  |>ro|ii'emL-iil  ilili-,  qui  dirpt-nd  «lu  la 
résuii3iicir  i\v.i  jinriiriilcs  pour  li's  ^iliiMlintis  liiniinriisrs, 
iieut  ram|)liqiici'  le  pliéiiomôiie  ei  reniJrn  Ici  ou  1(^1  t'orns 
pluâ  spécialctiicnt  o^ifiiguc  ;  mais  un  t?orj)S  assez  traits|iarcni 
sous  l'ctal    liquide  ou  ^ilidu  doit  \ii  devenir  bieu  moins 

f  ifî 
quand  il  [>as5c!  à  Vé\z\.  iJu  vapeur  i -^  ilevonanl  dix  fois 

plus  grnnd,  par  oxc!ui]iltM,  la  niaï^se  iratcisi^e  riaiil  suppo- 
sée la  niùme;  par  suite,  un  prévoit  que  ta  plupart  des  gaz 
diirusrruiit  les  rayons  ultra-vioIel3  extrêmes  el,  pour  uiic 
même  masse  ir«vers«e,  d^aulant  plus  eiiergiqueiuiui  t^ue 

U  pression  sera  plus  faible  (c'csi-à-dire -<-  plusgiaiidV 

Il  Cl)  résulte  que  ie«  r»ycins  biens  et  suHout  les  rayons 
tiltra-violels  doivent  èlie  dillitsés  pnr  l'alni05plièrt';  la  loi 
de  la  ilinusion  est  lelleque  l'iiiiensiléile  la  luiuièredillus*^» 
est  eu  raifton  inverse  de  la  quatrième  puissance  de  I*  lon- 
gueur d'onde,  tant  que  -^  est  sunisatnnieut  petit  vis-à-vis 
de  rutiiic,  loi  dijà  donnée  par  Lord  Ra\leîgh  ;  puis  d  aug- 
niciitaut  ou  ).  dîniinuanL  sulVisaniinciu,  l'iiileiifrilé  «Je  la 
difl'usion  eroil  de  plu»  eu  pliiâ  viR-  ipie  ne  l'indiqurrait  la 
loi  précédente  cl  arrive  à  son  maximum,  la  longueur 
il'onde),  étant  supposée  fixr',  qniUKl  la  valc-tir  de  a//dfvienl 
romparable  à  )..  Cfla  pcimei  de  compietuire  l'origine  du 
bUudu  ciel  (').  de  prévoir  que  l'ultra-violel  alniospliériqoe 
et,  d'une  manière  générale,  les  parties  les  plus  réfraugibles 
du  bleu  almospliéiique  piovienni-nl  snriout  des  masses 
d'air  l'uiéliées  de  ralniosplière  aupcricuiv  ou  sunl  nriétées 
par  ces  couches;  cela  exjilique  l'absorption  rapidement 
tToiuaiile  quand  \  dîniinne.  La  limilc>o>^.l  des  longueurs 

(')  Celle  ex j>Ji cation  du  bleu  du  ciel  est  ctiiifurm^  *  une  aacieooe 
liypotliàsc  de  BrtWBtcr. 
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'â'oude  de  ruIlra-TtoIel  connu  correspond  à  peu  pr^s  » 

,-y-  égal  h  --  pour  les  gazn  la  {ircssïoti  ntniosphûrîvjuc  nor- 

rpiulc;  on  approche  dimc  tie  l'absorption  titaxiiuiini  et  ilu 

ns  oii,  l'inâueiice  de  ralisorpiioii  L'Icctiv»  due  à  la  rtfso- 

lance^tani  laissée  de  rôré.  l'indirc  de  refrai-lîmi  doit  com- 

"meucer  à  diminuer  en  même  temps  (juc  ],i  longueur  d'où  Je, 

coniiaii-enieiii  à  la  loi  de  ta  dispcr^îoit  normulc.  Si  Ton 

imagine  que  l'on  monte  encore  de  t^uclques  octaves  dans 

rullca-violel,  on  il^^i^'cà  des  rayons  li-aversaiil  le»  pii&mes 

en    ligne  droite  sans  se  réfracler.   On  aeliève  ,di'  lendre 

cuuiple  des    faits    relalifs    an\    layons    X   en    supposant 

c|tie,  pour  des  vîl>]-alîrni.s  inioore  pins  rapiih-s,  les  partii'nles 

matérielles     alisoiliettl     et     réfltelnsscnl     des     quant  îles 

d'énergie  rayonnante  de    plus  en    plus  faibles  k   mesure 

que   la    période   des    vibraiîons    incidentes    continne    k 

diminuer.  Si.  en   particulier,  on  considère    les   rayons  X 

comme  forinés  tic  vibrations  pins  on  tnotn.s  i-apidcniem 

amortie»    {*),    $e   succédant    irrégnIJèremem,     telles 

|ne    des     vibrations     pcndnlaircs     amoriîcs    du     type 

lÇ""»'  sin3i;g>  il  est  évident  que  la  rtiwnanva  des  part- 
ies sera  moins  énergique  i.\iic  pour  des  vibrations  pen- 
dulaires non  amorliL'Kdii  type  Ksïnaxg;  de  mânie,  pour 
raeitreen  branle  une  cloclie,  il  convii;ni  <le  la  soiinieure  à 
des  impulsions  pérrndlqneact  non  à  une  succession  irrcgu- 
lière  d'impulsions.  L'inien&ilé  de  l'ajjsor  plioii  doit  alors 
liminucr  aprèd  avoir  passé  par  un  maximum  qui  n'est 

(')  Od  pciil  faire  reni«r  I<-4  vibrations  penduliiire»  amurliç*  <liini  le 
cas  lies  vîbratiuHi  (icndutaîrcti  iiini|ilcs.  Une  v)l>ra[ii>n  |Acndutair« 
iBiariie  du  type  f  =  K«-'"»în3'T;  t  puit  «irc  tlticompos^  d'n^irâ»  l'in- 

jéfinlc  Af.  Fourier  t.n  tia  »pcrlro  roniinu  formé  de  vibrations  pcnila- 
liircs  simples  iloia  \'f»  pùi-iDik:*  sont  d'iiiilnni  pliin  infiTirurr^  A  (J  (|ue 
le  ctttdîcicnt  a  H'aiii(irli.'i<eiiiciiL  iitt  phij  Inibic  (<■/.  en  |tnrticiiliiM-  S  M 
«JM  :  C-ll.  \Vi.\n.  ir'fW.  Annalen  tlcr  fhyaik.  1.  lAMII,  p.  «Hi; 
||5^),  Maii  il  fuui  *&  souvenir  nue,  en  dehors  d<r  In  rturép  ilp  t»  vibn- 
|tla«  V,  ks  vibrations  pcn'lidnir»  simplr^  n'ont  piiit  Jeiislence  pliv- 
E)i{«e  iudcpAdafltc ;  elles  se  d<itrui«cnt  a]«rs  mutUGlicment. 
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ipeni-^irr  pas  bîrn  /éloigné  t\c  l'alisorplion  complète  pS 
■jîj  de  mMliint^tit  d'air  prcsenléc  pai'  k*s  rayons  lumineux 
de  longueur  tl'oadeut^.i.  Les  rayons  uUra-violel  s  de  Lenard 
seraient,  p»r  rapporl  k  a:  maicimiun,  du  calé  des  grandes 
longueur»  d'onde.  l>es  r»voi'8  de  lliiiitgen  serftient  du  côlè 
oppost^et  d'iiiiiaiit  plus  rapprorliésdra  rayoïisdeSctiuiuann 
qu'ils  sonl  plus  .ibsorbablcs. 

D'après  cela,  ou  pourrai I,  en  assimilant  les  ramona  secon- 
daires à  des  rnyons  du  llijntgeii  pariicnlièrrmenL  absor^ 
liables,  les  placer  cuire  l«s  rayons  de  Rimigcn  généra- 
leurs  eL  les  rayons  de  Scbuniann;  la  iransforuiatiou  des 

y  if.  11». 
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rayons  de  Rcintgen  pi  éscjiterall  une  rerlaine  aiialogit! 
arec  la  phoîohiminescence,  et  saiiNfcraïi  i\  la  loi  de 
Stoftes,  d'aprÀs  laquelle*  la  Ouoresccnce  et  la  phosphores- 
cence n-ansforinent  les  radi^tiojis  surloiit  en  radlatioos 
de  plu*  grandes  longueurs  d'onde.  Celle  <.onst'quen«c  serait 
d'accord  avec  rhy|io[}iès<>  des  vibrations  aiuorlies.  Soît,  en 
eflel,nne8tii*cqiii'l(:onqiic  d'ébraiiUMurtilsaniorlis  forraaul 
un  faisceau  de  rayons  X.  Nous  pouvons  supposer  qu'une 
particule  matLMleIIe/*//'(yj"jÇ.  lo)  dilTrai-liicn  un  point  quel- 
ranque  M  le*  rayons  X  qu'elle  reçoit  comme  un  obstacle 
matériel  dillracteraii  des  rayons  bonoies  formes  d'une  suite 
quelconciuHd'tjln-nnlenienu  aériens  amoriis.  Or  si  l'êbranle- 
meni  qui  *  suivi  le  cbeœin  /)M  est  éteint  en  M  par  suite 
de  son  amonisseuLeiit,  le  point  M  reçoit  encore  pendant 


I 


Tin  rcruin  lemps  l'rhranlL-mrnl  rliliVarté  suivaul  le  che- 
miu  plus  long  />'M.  L'ébrank-mcnl  diUVacté  en  M  dure 
ainsi  plus  longtemps  que  râbr^itlemenl  inridrnt;  il  e&l 
moins  amorti  aprè»  din'rartïnn  nti'iivant  difTiaction  el) 
par  suite,  plus  absorhalilc  et  plu»  dilîusfible  ('). 

Les  niouvementâ  pendulaires  àtm  It.'sr[iiels  on  peut  dé- 
composer l'êbranlcmeiiL  incident  sont  d'autant  plus  dïf- 
raclés  que  leurs  pi'rîodes  sont  plus  grau[li;s;la  dilFrac- 
lion  par  rotlexion  sur  les  panicuh-'s  agît  dans  le  n  ëme 
sens,  les  vibrations  les  plus  réiléchios  ûtanl  justeiueiit 
les  plus  abf orbnblos,  d'après  une  loi  gëiK^rale  de  l'opliquu 
et  de  1a  luécauitjuc  des  vibrations.  La  Iransforiiialioti  des 
rayons  do  Riiiilgeii  en  rayons  seronduire^  et  ic[liaires 
terait  ainsi  susceptible  de  fournir  toute  une  sdric  de  ra- 
diations de  plus  en  plus  absorbables  par  Tair,  t|ui  relie- 
xairnt  les  rayons   do  Riinigcn  aux    rayons  nllra-vîolels. 

S.  Analosit!  fies  raj  on.t  iecondairea  avtc  ft^s  rayons  ca- 
ihofftqnes.  Ètectrisation  négative  des  rayons  secondaires 
des  mrtaitx  lonrtU.  —  D'un  aulre  *-ôlé,  le  faîblii  pouvoir 
de  pénétration  des  rayons  secandait-es  des  uu-taux  lourds 
fait  penser  aux  rayons  cathodiques  dcLennrd,  capables  de 
parcourir  seulement  i(|ueli|ueft  ceniimèlrus  à  peine  dan» 
lair  atniospliérifjuu  ijui  les  (lîH'iiao  éuergiquen'ient.  Cetlu 
analogie  conduit  à  rt-elicrchm  si  les  rayons  secondaires, 
très  absorbcibles  par  l'air,  Iransperteni  avec  eux  des 
cliarges  éleelriques  nég.atives,  puisque  tel  est  le  earactère 
fonda ineti ta I  des  rayons  railiodiques;  la  déviation  de» 
rayons  par  le  cbanip  iuagnétii|ue  (^)  ou  par  le  champ 
électrique  sera  une  cons(5quence  prnUable  de  leur  clcc- 
itisalioii.  tl  n'y  a  pa^  de  coiitradiclion  entre  celle  liypo- 
thc:ic  etccUesqui  viennent  {l'Ëtro  dévi^lnppces,  pui!^([ue  le 


(')  J*ai  iMjS  ««piw*  ceUe  explication  cinéjnaiique  de  la  lr»n»rorro»- 
liun  <!(.■»  rayon >i  \  ilan*  V Éclairait  è(ecirigue  du  iCmari  1898  et  dans 
h  Aeftte  gr'mrtife  (tes  Sciences  d'avril  iS'jS. 

{')  1^  fmhiwut  E.  Doru  a  anuuncti  que  les  riijuRS  lecoDdaires  de» 
iBi^laus  luurds  »aiit  djvtii»(iar  le  clu-imp  inagnétrqui*,  et  dans  \p.  même 
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faisceau  émi.s  spoiilaiit'iiu-iii  par  le  radium  ilts  l\l.  ei  aê 
M""  Curie  est  un  mclaiigc  de  lajons  cicririst'-s  négative» 
iTieiit  (<)  analogues  aux  rayons  cathodiques,  iléviabics  par 
lo  cliamp  magnétique  et  par  le  clump  électrique,  avec  (tes 
rayons  non  déviahles  analogues  aux  ra^on^i  X  qui  tout,  on 
lesail,  scD&ibIrniciit  dépoui  vustle  cliarguséieciriques  ('). 
M.  P.  Curie  ei  moi  avons  pu  rcconnattie  réleciiisaûan 
négative  des  rayons  si-tondairts  dt»  ni^iaux  lourd»  ('). 
A  la  pression  atinospliéiîqu»,  li'&  rayons  X  et  Ic!)  rajoiis 
secondaires  coiuniuniuU4>nl  à  l'air  une  COndiictibîHlé  telle 
que  le  inélul  rayonnant  n'eai  plus  isolé;  il  est  alors  impos- 
sible de  recueillir  réicciricilé  des  rayons  .secondaires.  IJ 
lallail  éviter  en  mèum  temps  que  les  rayons  setondatrei 
des  métaux  lonrdu,  souvt-nt,  très  peu  péiiéirams,  ne  fusseot 
absorbésauvoisitLigr  immédiat  du  métal  qui  les  émet.  Noua 
avons  été  ainsi  amenés  ù  placer  les  métaux  dans  l'air  rniéGé 
et  Â  opérer -i  des  pressions  de  pins  en  plu^iT-iibles,  Jusijn'au 
vide  de  Crooltes  (o°"",ooi  de  mercure),  afin  de  rendre  à 
Tair  ses  propriétés  i^oUnles,  ma]i;ré  Pnctiondi's  ravons  de 
Bônigen  et  des  rayons  stcondaiitis  qui  le  iraverscnl.  Nous 
avons  léduitâ  S^^oii  4"*" seulement  h  couclicd'air  laréCà 
coni prise  onire  le  mêlai  rayminanl  et  les  paiois  nu-lûlliques 
Voisines.  Dans  eetle  mince  couelie  d'aîrliès  i.aréiié,  la  force 
éleclromolrico  entre  le  métal  layonnani  et  les  pavois  qui 
l'eiiiouiciit  produit  sculeineui,  sous  Tiiifluence  des  rayons, 

icn»iiiu>\e9rayoubc,iihuiii*ini:ilAbfiànd.  <i^\aturJ.Geieii.  su  Uattt, 
IM  XXII.  p.  40-^3;  Jinjo). 

J'a*ai*  a ii(>M'ii.-ur«uiC])t  im\%  l'opiliion  ([g*  /et  rayont  tevonrlairm 
tria  nàsorbabfes  des  métaux  lounh  pifmvnt  rcu/vmer  drs  myatut 
analogues  à  eeux  de  l-vitard  et  de\itfi/les  comme  vuj:  par  {'aimant 
\(i.iiAa^Af:./iecfn'rt:frcsiur  le^  truiif/ormiitit/nidet  rayons  de  Iluiitgen, 
Cbsp.  1,  3"  |>.irjgr>plie  :  iinyen»  ttvoiidaii-^,  rayons  \  et  t-ayona  de 
L^nard  (  l'Eclairage  tleclrif/uv  du  1  j  iiur*  i*^()S)], 

OP.  CviiiE  ei  M'**  P.  Ot'ini:,  Sur  la  charfie  l'ieclrîgug  dta  rayona 
dévtablts  du  radium  {Çotnptet  rendus,  t.  CXXX,  li-fij-;  i<»"o), 

(')  Voir]a  [iicinici' Métuuîtc,  niimûru  dciunr»  de  ce  rectieti,  Ciiap- li 

(')  P.  CuatE  ctG.  Saokac,  Comptes  rendus,  i,  CXXX.  p.  ivi3;  igM. 
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tin  courant  iiirérieur,  par  cKcmptu,  h  —^  dit  coiirani  tlù  à 
rclcclricùé  ncgalivc  des  ravoiis  scroiidAÎm  d'un  iuét:tl  lel 
que  le  plaliiie,  le  plomb.  1^  ilUposilif  vsl  celui-ci  : 

Une  feuillo  mélallicjiie  niiturc  M  (Jiff.  1 1)  relu'v  k  un 
éleclronièlrn  À  quadianls  cl.  à  un  quartz  piê/.o-vIec(ii(|ue 
de  M.  P.  Curie,  esi  iiiaititcnuc  isoler  au  inilit-ii  ci  ii  3°"" 
seulement  des  parois  d'une  bolit;  iii«lalli(^uc  plaie  AUCD, 
<[u'uri  peiil  uitltiu  en  rflalion  avec  la  leire.  La  face  iiiie- 
i-ieui-e  CD  de  m-in!  boîic  est  formrc,  comme  b  face  supé- 
l'ieuie  AB,  d'une  plaque  épaisse  d'un  aulre  mêlai  iN',  mais 
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percée  Vie  fenêiiTs_/  que  rccouvie  une  niiiite  leuilU*  du 
mêlai  P"i.  A  6""  uu-dessous  de  la  face  AB  se  lroii\e  la  lame 
rorus/,sourccdes  rayons  de  Hant^cn.J^esysLùnieprodiiclenr 
de  ces  rayons  (tube  fociis  R,  liobïnc  lliihiiiltorn  ei  inlcr- 
riipleiir  Kleelrolytii|ue  de  Wulinell)  est  eufernié  dans  une 
grande  caisse  de  plonih  épais  dont  la  paroi  PP  p«l  mÎ5e  h 
la  terre.  Les  rayons  de  Ruiitgeii  sorieiiL  de  la  eaisse  PP  par 
Une  onviTlurn  circulaire  île  lo*™  de  diamètre  rerouverle 
teideineiil  d'une  mince  feuille  d'nluuiiiiiuin  att.  On  peul 
faire  le  videiluCi'Ookcs  daus  la  boite  élaiiclie  AlîCD,  reliée 
|i  la  irompe  à  mercure. 

Quand  on  opère  à  la  pression  atmospliérîque,  U  con- 
iluciibîlilé  de  l'air  sous  riiiUueuee  des  rayons  est  eonsidê- 
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rablc.  Lorsque  le  mêlai  M  de  la  reuille  îni^rieure  est  dif- 
férent Jii  mêlai  N  tïes  (eni^im  f  et  des  fjc«6  internes  de 
la  1h)1ic  AIUID,  le  s^'sièiiie  (M  |N)  foiictionnu  enmmc  une 
pile  dont  la  force  élecirorootrice  fait  dévier  IVIectro mètre. 
On  peut,  parla  iiiciliode  d'o]iposilion  du  quartz  pi^zo-élec- 
triqiir  de  M.  J.  (liirie,  mesurer  le  cnurani  électrique  né- 
cessaire pour  niaiiilcnîr  rclerlromèlre  an  jxjtenliel  zéro; 
OU  bien  on  peal,  sans  agir  sur  leqiiarlz.  rnmeiier  l'élei!- 
irotnèlre  n  dcmeiicer  au  /érn  en  iniercatatit  en  E,  cnirir  la 
boîte  AIÎCU  et  la  terre,  uue  foiee  électromotrice  (x>nve- 
nahle  e,  prise  en  dêi-ivaiioii  Aur  le  circuit  d'un  daniell. 

Dan»  ces  conditions,  si  l'an  fait  le  vide  dnns  l'appareil, 
rfSquilibre  de  rélecironaèiie  se  maiiuieiit  d'abord  avec  la 
même  force  éleciioniolrice  e^  de  comiiensalîon,  laiit  cjuc 
la  pression  ne  sVsl  pas  abaiesée  jusqu'à  l'ordre  de  gran- 
deur du  luillimèirc  (Keulenieni,  le  courant  qui  prend  nais- 
sance en  l'abstMice  de  rg  devient  de  pins  eit  plu.s  Tiible). 
Ponr  des  pressions  inférieures,  la  force  élcclromolrtce  de 
COirp(-03Dtioii  est  modinée.  Elle  depasso  liieni&t  celle  d'un 
daiiietJ,  aiigmeiiti!  eotistauinient  et  .semble  cn>iLre  au  delà 
de  toute  limite  A  mesure  qu'où  se  rapprorlit;  du  vide  de 
Crookes.  Si  l"on  rétablit  en  E  la  force  éleclroiuoirice  pri- 
mitive Cff  qui  eoiiipcMsait  te  phénomène  à  la  pression  al- 
ni05pliérii|ue,  on  peut,  a  Taiile  du  (piaris,  mesurer  le  cou- 
rant  nécessaire  pour  niainleuir  IV'Icclrouiélre  au  zéro.  Ce 
courant,  qui  apparaît  aun  pressions  de  l'ordre  du  milli- 
mèlri',  augîUL-iite  d'aboi-d  légèrement  avec  la  raréraciion 
de  l'aimo^pUère,  puis  devient  ^eusiblemeiii  constant  pour 
le  vide  de  Crookes. 

Si,  par  p-xeinplcj  le  métal  inléricur  IM  fsl  du /j/rtfirtfl,  et 
si  le  mêlai  M  ties  parnis  inierneà  de  la  lioiic  AU(>D  es!  de 
Vaiunii/iinin,  il  faut  tiiïiiiti.'i)ir  l'aUiiniiiiuni  i  uii  poleniicl 
négatif  (inférieur  en  valeur  abstiluc  à  i  daniell)  pour 
obtenir  la  conipcusalion  à  la  piessiuii  ataio>piiéi'ique. 

Dans  le  vldi:  de  Crookes,  celte  force  électromotricu  n'est 
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ns  suffisante,  et   il   faudrail  p'xrLiT  ratumitiium  à  un 


iliftle  valeur  absoli 


lie  ih  3o  volt 


potoitllrl 

si  \'oa  voulait  obltiiiir  U  couipeiisalLun.  Si  l'on  nuiutient 
la  force  éleclinmolricti  ep  qui  compensait  It*  pticnomène  à 
]a  pression  adiiosphêiiijue,  on  constate  ([ue,  datis  le  \ide 
de  CiooLfs,  sous  l'actioriilm  rayiins  de  Ronigun,  li*  plalinu 
se  charge  positîvenieul.  Le  courant  de  cliarge,  mesuré  à 
l'aide  dii  c|uariz,  cjii  de  l'oi-die  de  grandeur  de  lo"'**  am- 
père quand  on  utilise,  à  travers  les  feiiôcrcs/  rrcnnveries 
d'aluniiniuiu  mince,  une  surface  d'environ  3u""l  placée  à 
6*°  de  la  source  /  des  ra^'ons  de  Riinlsen. 

Ce  courant  e^t  ««^eK  faible  pour  qu'on  puisse  dire  :  Tant 

FIr.    (3. 

E 

Ij  ■  rUKtniMtr* 

I  «kui  4uart( 


lïT 


•  ItT^Tf» 


'A 


L^ 


--^^^^^     - 


qu'on  n'opère  pas  dans  un  gaz  raiiïfii^',  les  rayons  secon- 
daires provoquent  la  condnitiliilili' des  gaz  en  y  liUémnt 
à'égales  quaniilés  d'éJeclricilé  positive  ei  négative.  Mais 
ilniis  un  ga/  raréfié  l'on  voit  i|ue  l'inflnenee  des  charges 
iiégaiivcs  des  rayons  »ct.'0iidaires  appArnit  ;  alurs  les  rayons  X 
tlécliargeiit  les  corps  négatifs  plus  rapidt;uiunl  que  les 
rorps  positifs,  ou  inânie  ils  augiuenlcni  la  charge  des  corps 
positifa.  Il  e$l  reuiar<|ual>le  qnc  relie  (Ms^vcnétrir  du*  la 
décliaige  produite  dans  le  vida  pm  Jes  rayons  de  lluulgen 


tgo 
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oiélal  lourd. 


qiri  frap^tent   un  oiëiai  lourd,   est  ot*  mënie 
dissTin^iriedr  la  diTlinrgp<li'fl  comliicifiinî  fiap|K-3  par  le* 
rJlvoii'*  iillra-violclft  tlt-  llirrl?.  ri  tl<.-  H^Hw^chs. 

Des  rûsiUlaU  peu  diUerents  sont  oUteuus  â  l'aide  du  ia 
diflpositiori  représfiiléc  par  la  /îg.  la:  la  rruilte  métal- 
lique mince  M  est  alors  enrouli'c  en  cylindre,  «t  la  lx)Ue 
plaicfâi  remplacée  par  utisecondcylindra  m(^ialli(|  110  A  liCD 
de  iiiâiiie  ave  ijue  MM.  On  introduit  le  sysièine  MMABCD 
dans  le  rècipivnt  V  du  x-til*  relié  à  la  Iruiupu  â  umrrurif, 
puis  «in  fi-rnii-  li'  rî'i'ipiunl  V  awv.  le  rotiviMi-le  de  vfrre  V 
aiasti()iiè  au  golax.  A.v<-R  ce  second  dÎH^xMÏnf,  on  «vite  les 
rentrées  d'ail'  plus  t'arilemcnt  qu'avec  le  premier. 

Ces  faits  poiirrAÎenl,  n  ta  rigueur,  &'<.'!¥ pli t|uer  par  une 
vaiialîon  roiuininr  de  la  force  éleclromotrice  de  contact, 
qui  croitialt  dans  d'énormes  propariions  avec  lu  degiiJ  de 
vide.  CVlle  manière  de  voîresl  peu  vraîsL*ml)lalilc(').  On 
cxplii|uc',  au  contraire,  nettement  les  pliénonièncs  eu 
adnietiaiit  t\in:  les  rayons  sicoiidaires  émis  par  les  méiaitx 
en  expérieme  efiipoiletit  avec  eux  de  réh-ctricité  iiégalivu 
cl  libèrent,  Jan.<i  le  mélGl,  la  ((uanlilé  cuinplétueiitaiie 
d'élct'li  icilé  positive.  Le  platine  transformant  les  ravons 
duKnnlgei)  cunsidOruLlrinuiit  pins  ipui  l'aliiMiiiiitmi,  son 
émission  JVJcrt'tiïcilc  ni-gative  cfl  de  beaucoup  plus  couai* 
déialde  r|iR'  l'émissio'!  ti[>|it}sée  de  raluniininm,  et  le 
platine  gecliiaige  positlvenicnl. 

Ou  peut 'renverser  le  pliénoniène  en  mettant  ralumî- 
uiuui  eu  .M  il  l'intiiricur  ei  le  plaliue  mince  (7^  de  uiilli- 
mctre)    autour  de   M    eu    AHCUf  {Jî^\    1 1 }   ou    ABCD 


(  ')  Oit  it  ilrmnntrA  (]iii>.  ii  Von  î,yit  li'  V]rll^  Hi^  Crooke<i  dnns  un  réci> 
pi«ilt  r!-[iri^riiiiint  un  rrI^(llH^alrllr  dont  les  .irm.ilurcs  sont  runiiévs  dp 
rieux  in(:li«iix  \l  '-t  \,  lit  tiirr.r.  clroLrDiijoU'icc  du  cnuplt  MN  n'en  e»l 
pa*  ult^n'R;  cib  mc  m>^mc  ln(li!f>ciiilanli>  rie  Ja  naltirc  ilti  gut  amliinut, 
rar^llA  nii  non,  lont  qtin  l'nn  nr  rli.iDtrc  [ytrs  les  mâiaiil  M  cl  M  dnnale 
VhIc  (le  Qinnlcrc  â  en  fuiic  rlcgagi^r  Icï  gai  iniJu»  et  à  Jrs  remplacer 
paruHaiilre  gnz.  (  thiTroxi.KY, /J.  .1.  Iteport.  ittMà;  SPlEliS, /'Aii.  Mag., 
1.  \M\,  [idiiiniliLTCKicfit  p.  70,  janTier  lyoo.) 
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(  yî^.  ia).On  consiaie  nlors  que  l'aluminium  intériPiirM, 

suumïs  à  L'viiiissioii   sccomlaire  du  platine,    recueille  (le 

IVIfclricilé  lu'galivo. 

^p  Hou»  avohs  f»it  varir-r  ta  nature  fie»  métaux  el  couslalé 

Ml  pariiculier  <jne  le  plomb  ni  le  platine  sont  parmi   les 

I     mélatix  f[ni   éinPttPiu   ti'  plus  (k-  cliarges  ne^atîvtîs  sou» 

'     l'arLÎoii  des  rayons  \.  Viviiiiuiit  cusuilc  l'élaiii  cL  le  KÏne. 

Quani  h  raluminiuui,  (tes  cxpcricnees  faites  avec  une  en- 

«.■iitli!  de  FarHcIay  lapïssée  exiérienrfmtiil  d'aluiuiniutii 

a.  recevant  des  i-uyona  de  Rutilgcu  &ciub)eni  montrer  que 

les  rayons  secondaires  asaex  pénélranis  de  ce  corps  nom, 

comme  les  rayons  du  Ri'mlgen  géuéialcurs,  dont  lUdiUètent 

kneii,  sensiblement  dépoiuviis  de  iliarge  «'lecirifiue. 

^B    L'inlenstlé  de*  cliarges  élertriipies  négatives  dos  riiyûns 

I      secondaires  dit  métal  IM,  étudiées  avec  U  disposition  de  la 

I      //^.  II,  ne  s'alTaiblil  pascûiiHiilf.^r.ibIemcnl  loi-sqiron  coni- 

'      paru  un  appareil  dont  l'euveloppu  de  verre  V  est  relaLÏve- 

meril  niîiice  (^   millïm^lre)  A  nn  ,-iulre  où  elle  est  plu-<i 

«paiiso  (3"").  Avec  le  dispositif  de  la  /ig.  1 1,  li"S  ra  jons  X 

péi)étr»nL  daiià  In   beîte  AKCl)  }>ai'  les  fenêtres  à  iravcr» 

nnt-  feuille  d'aluminium  d'épaisseur  kXh  -—  de  iiiilllmùlrc, 

i'imcrp<isition  d'une  {•laeo  de  viTiede  5"""  sur  le  trajet  des 

.rayons  de  Konli;en   alVaihlil    le    plienoméne,  maïs  en    le 

'aissaot  coiit^^araMe  à  ce  (pi'il  élaïl  d'abui-d;  rinlerposition 

a'iiiie  la  me  d'à  lu  m  in  in  m  d'un  demi-milliiuêue  sur  le  trajet 

ties  rayons  de  UonlgL-ii  réduit  à  peine  (de  moins  de  —} 

•  élecirïsatioM  négative  des  rayons  secondaire:»  du  platine. 

Les  charges  négatives  des  rayons  secondaires  proviennent 

donc  surtout  de  l'action  exercée  sur  le  métal  M  par  les 

t^jons  X  les  plus  pénéirnuis  du  faisceau  inrideiii.  Ce  fait 

i^taiiatngne  à  celui  (|iii  a  été  signale  à  propos  de  l'aclivilé 

Électrii|ue  des  layons  bceouJaiies  [voir  Lliap.  Il,  §  iî  et  7 

^11  Mémoire  précédent,  el  ce  Chapitre  g  â  el  4)^  mais  il. 

*st  ici  encore  bien  plu»  marqué. 

U  tapprocbemeiu  pri'cédcnt  est  en  accord  avec  celui 
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que  l'ou  peul  faire  au  sujet  du  pouvoir  de  pépélratîon 
dus  charges  nt'gaiives  lancées  par  le  niêial  M.  Quand,  au 
lieu  d'opérer  dans  le  vide,  nous  avons  opéré,  M.  P.  Cui'îe 
et  moi,  en  pluugeaiiL  le  cundt;usaU*ur  MN  dans  un  diëlfc- 
trif|nc  tel  que  la  pararfine,  l'élioiiile,  le  pliénotnèite  de 
]*éuii8»îoii  (i'éleclricilé  iiéjjaiive  de  M  nn  IV  disparaîsfaîl 
&eiisiblein(.'iil.  Dans  11' cas  sculeuiLMitoû  M  et  I^~  n'etaîfni 
séparés  que  par  une  fraeiïon  de  millimèlrc  de  paraffîne, 
l'élcclromùtre  accusait  i-iicure  une  faible  cliaigecorrespon- 
daui  à  df3  rouranls  de  l'ordietle  ro~'^  amjière  ;  les  varia- 
lions  de  ces  faibles  conraiils  avec  la  nature  dos  métaux  M 
et  ?f  s'accordaient  à  faire  piinser  qu'ils  étaienldus  à  rémis- 
sion parles  nx'iauv  lourds  de  cliarges  négatives  rapidement 
absorbées  par  la  parafCneau  voisinage  du  métal. 

CJiieexpériuMCc  dirci:tc  nfa  d'ailleurs  montré  le  faible 
pouvoir  de  iraiisniissïun  (_')  àv.  l'éniisslnn  élcclriquc  du 
plomb,  par  exemple  :  une  moitié  luiigiludinalc  du  cylindre 
de  plomb  épïii»  MM  {/'§'■  n)  est  reeouverle  d'une  feuille 
d'aluwitiiuiu  battu  dont  l'épaisseur  t^alculéc  d'après  la 
Burfarc,  le  poids  et  la  densil*5  i.y  est  dco,4S  micron,  f-.cs 
raj-ons  X  frappant  le  côlé  itu  du  cjlîjidrt",  j'observe,  à  la 
pression  <)'^°',ooi  du  mercure,  un  eouraiil  de  l'ordre  de 
107'"  ampère  dû  an  bomljardemeni  d'élct-tricilé  négative 
issue  du  plouib  nu  MM;  c'esi-à-dire  que  le  plomb  MIVl  se 
charge  de  la  quaniilé  coiupléiiteulairc d'électricité  poiiiive 
etilfautf  pourleniaitileniraupolenliel  zéro  pendant  3-i*,a, 
disposersur  le  plateau  du  quarts  piézu-électiique  une  masse 
de  Soo*''  en  l'abatidonnanl  progressivement  n  l'action  de 
«on  poids.  L'appareil  VV,  une  fois  retourné  de  180  Jegré» 
autour  de  son  axe,  de  manière  que  les  rayons  X  frappent 


{*J  l.it  lvuii«iiiiïsiua  jluiJi^-e  ici  |>cul  avoir  lieu  en  punie  ou  en  lù- 
talité  pa^lJiiïIl^iull  pu^tériourc;  U  ni^mc  rcmarifuc  &'upjilîqur  d'ailleurs 
t  la  transmission  Je  l'actiaii  éluctri(]uc  de  dticliarsc  ou  île  t'aciloA 
r<idîugratj|)î<|uc  Jet  ra.vuns  tecundairca  des  niéuiix  lour<U  telle  (Qu'elle 
eu  liludièe  Cliap.  It,  §  5  et  0  du  Mimoire  précèdent. 


tnaîntenant  la  raccdcplomt)  recouverte  il'atumiiiiuta  baltii. 
réinUsioii  il'c'leclricilé  négative  par  le  |iloiiib  à  (l'avi-rs 
cette  fcnillc  d'aluminniDi  correspond  À  nu  poids  de  5oo>'' 
[KJur  3.3*,5  c'est-à-dire  ii'«6l  plu«  tiuu  les  j  de  celli;  du 
[ilomb  nu.  Ce  cocfTicicnt  de  transmission  des  (-liargcs  élec- 
li'inuKS  est  asïËZ  peu  dilTdrcnt  de  oclui  rjiic  préscrtlfraiout 
les  rayons  cathoditiue»  extérieurs  h  an  tube  à  vide  dans 
Ips  es péricnces  de  Lcn.ird.  Il  est  nnssl  comparable  A  cilni 
de  l'actioii  éU'clrîfpie  de  dérliargc  det  rayons  tecoudaire^, 
déjà  cLudié(Cbap.  II,  §  5  et  6  du  Mémoire  précédeni)  et  A 
celui  de  racliot»  radiographiqiic  (ioc.  cit.). 

Il  ïmpDite  de  remar(|uer  que  le»  mesures  dtis  courants 

il'éli'Ctrieilé  n^aiivc  iiisue  des  métaux  lourds  frnppi's  par 

les    rayons  \  ont,  pour  des   conditions   expérimentales 

«.lonnées,  un  sens  absolu;    la  fpuiittlé  <r électricité  iraiis- 

porice  )Mtr  les  rayons  sei-ondaïres  est,  dans  un  vide  sufti- 

sâininient  poussé,  indépt^ndaiile  de  la  distance  parcourue 

par  les  rayons  secondaires;    nous  avons  vu,  au  contraire, 

c|ue  les  intensités  des  actions  électriques  radiograpbiques 

ou    radiosco piques   des    rayons   secondaires,   et  aussi  des 

rajons  X,  dépendeul  du  mode  d'utilisation  de»  rayons  et* 

en  particulier,  de  l'épaisseur  d'air  du  coiidensalcur  éten- 

trîqnc  et  de  la  couclie  phoiograpliiijue  on   Inmincscenle 

[{ui  le$  reçoit  (voir  c«  Chapitre,  fin  du  §  •!},  Il  ne  parait 

•A*  aillenrsyavoiraucuu  lien  si  inplcfiiire  l'énergie  des  rayons 

^CQiidaîres  telle  riu'on  pourrait  la  m(^surcrau  moyen  d'un 

bolomèlre    fondé  sur  i'érltautlentfnl  d'nii    métal  par  ces 

tijOQs  et  la  ipiantité  d'éleclricité  négative  quMFs   irans- 

potlcftt.  L'i-nseinble  des  faits  observé*  conliiît  à  penser 

lue  l'é/tiission  étectniftie  secofi'luire  des    métaux    loui-ds 

totsèJe  des  propriétés  analogues  à  celles  des  rayons  ratho- 

<lif]UCi  et  des  rayons  dévîahles  du  radium  :  les  particules 

«élKlricilé  négative  des  rayons  sont  capables  i]o  dissocier 

lèlwiricilé  neutre  des  particules  dfs  gaz  en  quantités  d'é- 

Icciricités   [Msiiive  et   négative   considémblemeni   supé- 

^tn.dt Clti». gt dt Pkxs. i  ;'  térie,  t,  X.XilI.  (Ji^n  iQor.}  l3 


I 


a.   najikc. 


rieuresnliquanlUé  d'élcclncîté  uégalive  <ics  rayons,  tant 
du  moins  cpie  li^  gnr.  rltuliri  n'est  pas  trop  rsréli^.  ]l  ne 
fanl  p*i  confoucIiY  U  production  de  c«i  r»v^iis  cattiu- 
dif|acs,  qui,  dans  le  vidu  eL  même  en  l'absence  de  tout 
champ  ôlrciriquo.  rmaiicnt  du  métal  M  frappé  par  les 
ravoiisX,  avec  la  proilurLÎoti  di-jâ  signalée  (§  1  et  â)  d'un 
flux  dV'let  Lricilé  soÏL  posilivc,  soit  négaiÎTC,  dans  un  giz 
soumis  an  clianip  (-1f4MM(|U0. 

Mous  avons  vu  que  l'action  des  rayons  X  et  des  rayons 
secondaires  sur  les  gnz  n'rsi  pa!t  usscniicllcmcnt  difl'êrcnte 
de  l'aciton  des  rayons  ullra-violrls  cliidîcs  pir  Lenard. 
D'ftulre  pari,    l'émission  de  rajons    calliodiqufs   par  ud 
roétat   lourd  que    frappent    les    myons  \   n'est    pas  plus 
étrange  que  le  pliéuonièue  analogue  produit  par  les  rajons 
nllra->iuli*tâ  :  le  professeur  Riglii  (')  cl,  plus  réecmnieiii^ 
le  professeur  P.  Lenard,  les  profcsscurfl  E.  Meriltct  O.-M 
Sl«wart  (*)onl  en  cOct  trouvé  qu'uu  métal  frappé  par  le 
rayons  uUra-vioIeis  émet  un  Uux  d*<;leutriciié  iiégaiÎT 
mâme  lorsque  U  surface  niélallii|ue  rrappée  par  les  ravon. 
n'est  pas   eleciriséL'.  Cette  éniission  a  les  caractères 
rayons  cathodiques  particulièrement  absorbaliles  el  l'éUKi^ 
n'a  pu  en  être  fuite  par  le  pioftsicur  Lenard  que  dans  I 
vide  de  Crookes. 

L'éleclrisation  négative  des  rayons  secondaires  fouru 
donc  une  analogie  nouvelle  entre  les  rayons  X  et  les  rayo 
ultra-violets.  Il  devient  alors  de  plus  en    plus  probabl 
([u'il  y  a,  d;ins  les  rayons  secondaires,  des  rayons  non  clep 


i'  )  .\.  Kiniii,  Alti  d.  n.  Arc.  d.  Liacfi,  p.  8i;  1890. 

(')  P.  LntiAtir,  Erzeuguag  mn  KathodenalraMen  durch  uUra- 
vîoleieej  Licht  {Drude'j  Aunalcn  d.  Phy-iifc,  t.  II,  \i.  ISg-î?»;  itfoo)- 
Otte  crnÎMiiin  d'élcciricilé  ui^^Dlive  permet  nu  |irbfes>cur  1^  nurJ  d'es- 
ptiqucr  la  d^perdilbti  d'iilcctt-iciiié  n^atlve  sou*  t'acLiiHi  ilvs  rajunt 
ullra-vinlrU. 

Ekskst  MKiiirr  hui!  OsCAlt-M.  SrtWAliT,  The  dfvrlopnKnl  0/ latJiodir 
royi  by  uUravivUt  tigkt  (  The  phfùccl  IlcvUiaf,  octotut:  i]«uu,  |».  aSo}. 
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Irisés  Je  l'espèce  minne  de»   ravoiix  X  iitcidculs  qui  les 
produiseot  en  se  diirusaiiL  nu  se  iransforinaui  (*). 

CONCLUSIONS. 

Le|>()iivoir  de  liaiisfornialiuri  d'un  métul  vis-à-vis  des 
ravons  X  paruit  disiingner  ce  métal  d'un  autre  tnt-ial,  sauf 
quand  les  poids  aloiuiques  sont  a&sez  voisins  (PI)  et  Pi) 
ou    i|uc    les    métaux    sont  dos    t^lt^munis  rlilmiques  ana- 

rlogurs  (Fe  Cl  Ni).  L"<Çlu(Ic  de  l'aclioti  électrique  d'un 
Corp»  frappé  par  les  rayons  X  permet  d'y  recoiinaiire  la 
présence  d'une  petite  quaniitë  d'un  êlémenl  très  actif  par 
rapport  nu  corps  djiin  lequel  II  est  disséminé,  par  exemple 
le  cuivre,  le  fer,  dans  l'aluminium. 

L'émission   secondaire  iiucrvienl  dans   l'étude  de  la 

Irangpireuce  des  corps  pour  les  rayons  X  :  en  général,  la 

ciisiancedu  r^-cepieur  éircirique  ou  pliotograpliiijue  h  une 

/d  me  donnée  intlut;  !>ur  la  iransparenre  apparente  de  cette 

lame  pour  tes  rayons  X;  dans  te  cas  de  deux  ou  plusieurs 

1a  mes   snperposées    d«    maliî-res    dilTérenles,    l'ordre    de 

superposition   inlluc  aussi.   On  élimine  ces  anomalies  ci 

I ' on  observe  vraiment  la  transparence  de  la  lame  ou  du 

système  de  lames  en  plaçant  l'étectroscope  ou  la  plaque 

plioiograpliique  assex  loin  di'S  lames  éluiiiées  pour  recc- 

vckir  seutemcnl  les   rayons  X,  qui  les  Iravcrseiït  eu  ligne 

'^''oile,  et    pas  sensiblement   les  rayons  secondaires, 'qui 

'émanent  en  tous  sens  de  la  face  de  sortie  des  rayons  X. 

Cotte  influence  des   rayons  secondaires   est    bien   moins 

mijiortaute  quand  le  l'éceplcur  est  uu  écrau  luminescent. 


{')  Ucï  reiliercliys  me  fjiilent  i  pcnwr  qu'il  c»isW  Je  tel»  rayOHê 
f*ttUiiCi  (non  ëlectriii!*  «il  "f"  tlif»î(iblr»).  C'est  aussi  ce  que  le  ]>rufe«- 
***!  l*om  indi'jij*  dans  la  Ni»le<Wjâ  cit^c  {Abhand.  d.  JVafttrf.  Gcteil. 
*"  fialie.  l.  XXll.  |).  lO-Tp;  ifjoo),  IL  dil  (p.  iÎhj)  que  Iw  rayons  «e- 
''.Oiktlnireç  dv  raliintininni  ne  sonL  jias  Aè\\ii  par  ]«  cliainp  iiiagncllqnc, 
*t  (p-  îi'i  'lae  \t  plomb,  le  platine,  l'^titin,  le  cuivre  ^mcltcnl  à  Ia  foM 
''u  rijons  tliiviable»  «I  des  rayons  noa  déviablM. 


ig6  '  tt.  frftcMJte. 

1>5  rajons  sorniid.iirt>s  rctiJeiii  les  gax  qu'ils  iraverseni 
CQii(1url<!nr.'i  de  IVlucd-icilé  à  la  luaiii^rc  tics  rav^ms  X. 
Quand  un  conducteur  est  frappé  par  lesrayoosX,  l'action 
deï  nyons  secondairc<i  sur  li!  ^a?.  adjacent   au  roiidiic- 
leur  aujjini'iile  U  coitdnctiliilîlé  produite  Aam  c«  gax  pac 
les  rayouà  X.  Cet  eUel  secondaire  êlectiique  snflit  à  inter- 
préter tes  diverses  poriicularitës  de  rintliience  propre  au 
niûtal    dans    le    pUénonièue,    La    réunion    d'un    certain 
jKJEubi'L'  de  circonsuiices  permet  de  coniprcndi-e  coaiincni 
l'action  propre  (lu  tnéial  a  pu  pacattre  tocalisuc  k  la  sur- 
face du  métal,  aux  divers  pb^-siciens  c]ui  l'ont  étudiée  sans 
apercevoir  l'influence  des  rayons  rnil-s  par  le  mt'ial.   I.^i— 
grande  iniportniice  de  l'action   propre  d'un   mi-tal   lonrc?^ 
dans  le  pliénomène  du  la  ilécliarge  5'expltr|uc  par  la  grand iM"^ 
activité  de.s  rnyons  sfrondnires  du  métal,  qui  sont  biets' — i 
plus  absorliahles  par  l'air  rjue  les  rayons  X  incîdfiits  et 
k  égalité  d'énergie,  y  développent  une  couduclibililô  con 
sidérabicment  plus  grande.  L'ariiou  photographique  dc^^* 
rayons seeondain's  jirésenu^  d'assi^^gr^indes  .mnlngies  are^^^ 
l'action  électrique  des  luènics  rayons;  elle  favorise  auss  -^ 
Leaiiroup  l'action  des  rayons  Mecondaiies  les  moins  péné- 
Uaiits.  Cette  particuinrité  est  bien   moins  mnrquée  poui  "^ 
l'nL^tioii  lie  lumineseenue.T'tuI  indique  ijiic,  si  l'on  mesuraicZ' 
bolouiéiriqueineiit  l'éueigiedca  rayons  secondaires,  eoninitr' 
MM.  Dorn,  Sdioeps,  F,.  RiitUerford  i-i  R.-K.  Alc.-Klung 
oui  nicsiiié  celle  des  rayons  X,  el  le  si-iait  considérablement 
plus  r:iib]eque  celle  des  rayons  X  générateurs  et  passerait 
'iiiaperrue  quand  les  rayons  serond.iires  seraient  méUngéft 
avec  le»  rayon*  X  qui  le*  excitent.  Kn  particulier,  il  faut 
&e  souvenir  que   )a  transfortnalion  des  rayons  X  en  aug- 
mente l'activité  BU  point  de  piroicttre  de  <léceler  U  pré- 
sence de  rayons  X  Liés  pénétrants  dont  Tactivilé  pourrait 
passer  inaperçue. 

Tandis  que  lt;s  r.iyons  ullra-vîolels  étudiés  jusqu'en  IQOO 
ne  dissipent  si-usîblem«nl  rétectrJcité  que  lor&qu'ils  fra^-. 
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peni  un  conducteur  ^lectrisé  iiégaiivciiienl  ci  n'ont  pas 

d'acliûti  sur  les  gaz,  les  rayons  scconJaire-s,   coiuniu  les 

rfl^'OnsXiOnl  une  action  direiLcsur  lus  gaz.  Quelques  sin- 

gulnriiëade  ract'inn  dca  ravoiis  X  on  (les  rayons  secon- 

daireii  .s'iiilciprèlenl  bien  en  fuisniit  intervenir  les  vitesses 

et  tes  foices  vi\cs  ijuelcs  cliarge&cli'ciritjucs,  libijrôc^sdaiis 

le  gaz  par  les  rayons,  prunncnl  sous  l'inllucncc  du  cbanip  * 

tleclrit|U(i^  il  puni  se  produire,  duns  certains  cas,  des  phë- 

Momèncs  analogues  aux  plu'nomènes  c-iUiodiques,  qu'ils 

permi-ltent  de  généraliser  beaucoup.    L'opposition  entre 

l'action  des  rayons  X  ou  dus  rayons  secondaires  et  celle  dus 

rayons  ullra-^ioleis  dans  les  pliènonièucs  de  décharge  n^cst 

d'ailleurs  qu'apparuulc  :  le  professeur   P.  Lenard  a,  en 

elTel,    montré    récemment  que    les    rayons    ultra-violets 

extrêmes,  au-dcKsuus  de  1r  longueur  d'onde  ol*,  ï,  absor- 

baLles  par  quelques  centimètres  ou  quelques  nitlljinèlres 

d'air,  siiÎTaiil  leur  longueur  d'onde,  rendent  les  gaz  con- 

ducleuis  de  l'éleciriciLé  à  la  manière  des  rayons  Xj  et, 

tlans  certains  ras,  dr'cliar^nil  sonsîblemcitl  avec  la  niÈmc 

vîtpsse  le»  corps  posilirsou  négatifs. 

L'ensemble  des  faits   conduit  à  considérer  les  rayons 

scïcoiidaires issus  de  la  transformation  des  raynns  X  nomme 

l'es  ravDUs  X  très  peu  pénétrants,  peul-ôlre  iiitermédiaiies 

e»»  irc  li's  ravons  \  des   lubes  nions  de    Uunigen    *;l    les 

"■ajoiis    uWra-violets   extrêmes.   Toutefois  il  C3l    certain 

Qu'une  partie  des  rayons  secondaires  des  métaux  lourds 

écbapne  à  cette  dornicrc  analogie;  tandis,  eu   ellei,  que 

Bï   Ira  rayons   ultra-violets,   ni    les   rayons    X    ne    soûl 

^Icctrîsés,   les    rayons    secondaires    des    métaux    lourds 

leufermenl,    dans    leur  partie   ta    plus    absorbablo,     un 

'■aywniement  d'électricité  négative  analogue  aux  rayons 

catliodîques   el   aux    l'ayons   déviables    du  radium,   aussi 

f<-'ii  pénétrant  (nie  te.s  pieniiers  et,  pour  ct-ttc  raison,  ililH- 

*ile  à  étudier  ailleurs  que  dans  le  vide  de  Croolics;  ces 

''ijioits Secondai resétct'tri fiés  correspondent,  dans  Tbistoire 


(1«A  rayons  X,  aux  rayons  cailtodiqiieA  encore  pliu  ahMr- 
bables  c|uu  la  lumière  ultra-violeiiu  «excite  en  frapitini 
les  métaux,  ei  que  le  professeur  P.  LciiarJ  x  récemnn'iil 
étudî^â  iJans  le  \iûv  dv  Cruoktts;  rexistcticu  des  rarons 
secondaires  t^lectrisi^s  fourni  t  ainsi  nnc  nouvelle  anili^i« 
«uire  les  rarons  X  ci  les  rayon*  ullra-violcis. 

Eu  résumé,  la  pcifecLioii  Je  la  propagalioii  recltlignii 
des  rajrons  X  sans  dinVaiiion,  ni  rérraction  scnsililcs,  le 
caractère  surtout  atomique  lie  l'absorption  <|u'i]s  l'prouvcnt 
et  de  rt-raisaion  sfcundaire  en  tous  sens  qu*ils  prorotiucut 
en  renconlratiL  la  niAiière,  sont  les  traits  esseniielsdeliiii' 
optique.    L'ensemble  de«  faits  est  paj  liculièicnieiil  fjvo- 
ial)le  A  l'hypoilièse  d'après  laf|uelU!  les  rayons  X  seraict 
roriiiésdVbianlL-nicnb  ultra-rapides  de  IVllicr  et  scraifiH 
peut-être  des    rayons    ultra-ultraTiolets.    Quel   qae  «il 
(l'aîlletirs  l'avenir  réservé  À  cette  hypothèse,  le  fait  f^i"" 
divers  éléments  cliimi(]ues  (ratisforinent  les  raj-oiis  X  «* 
une  série  de  rayons  seeondaires,  très  tlifTcrents  des  rayons 
génèfaleurs  par  leur  ]}ouvoir  de  pénélrauoii  beaucotip  p^"^ 
foible  cl  pnr  k-ur  éleiMrisaiion  négative,  fniirnîl  la  plus  *''" 
ractéri5ltr|ue  des  relations  entre  les  rayons  X  et  la  malîp'*' 
L'étude  des  rayons  secondaires  dérives  des  rayons Xpeit**^ 
ainsi  de  préciser  la  nature  des  rayons  X. 

«««■«HA  I  4*«k«I^M  4  %«*H*t»**  k 

Slll  LA  THÉORIE  DES  Dh^FORlIATIONS  rSItHAKENTES  M 
COILOMB.  S4IN  API*UCATIU»I  A  II  îiUCTIOIll,  LV  TOR- 
SION ET  LE  i'ASSAGE  A  LA  FILIÈHE; 

r»B  M.  11.  BOUASSE, 
Professeur  de  t'Iiysique  à  rtniversiU  de  Toulausc. 
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\.  La  théorie  des  déroniiatioiis  pernianeiitca  la  plus 
honneur  aujourd'hui  est  relie  de  Coulomb,  sur  laque 
Duguel,  eu  i885,  eut  le  mérite  d'appeler  l'attenlion.  E 


nVÂTIOKS    PBIIMfcltRNTRa   ne   COOLOMBv 

se  propose,  non  pas  dVxpliqucr  complètcmeiu  los  phéno- 
mènes, mais  seulement  de  les  rvlwv  par  Jes  règles  r|ai  dd' 
manJeraicnt  cllcs-mftincs  un*!  rvplHMllon  môcniiique  : 
elle  aciteniicitf  ver»  une  iliéorie  pKi»  {>rorcniii'. 

Dans  rOtiv rage  Je  Diigiiet  {Limite  <f 'élasticité  et  ré- 
sistance à  In  rupture,  i885:  liirgei-I.PvranU),  elle  reste 
à  p«u  pré»  dans  l'ûlat  où  Onitoiiib  l'avait  lalssiSv.  S!  l'opi- 
nion (le  Diiguet  C5l  (-0ii3iil>6i'iibl{',  quand  îl  parle  des  phé- 
nontèncs  au  milieu  dcsijucls  il  a  vécu,  le  dt^str  d'aeliever 
quelques  problèmes  tl  de   ilouner  des  furmiiles  lui    fail 

I oublier  souvent  ce  que  TexpéricnCG  lui  a  ajipris,  et  main- 
tenir dc&èiiûncés  contt':i(Iictoirt:s  avec  les  faits  m£iues  rpt'il 
trbserve. 
Les  successeurs  et  commentateurs  «k*  Otiguci  n'ont  pas 
amélioré  la  lliéoiie  de  Cuulotub.  Nous  devons  à  M.  Mes- 
nagcr  de  la  reconnaissance  poiiravnir  nt-tlcment  exposa, 
dans  ses  Rappoilt  pré«eiilés  uni  au  Congrès  de  Pliysïnue 
qu'au  Congrès  des  Mfitlmdes  d'essais  pour  ujoo,  l'étal  dans 
lequel  l'ont  atuein^e  les  ingénieur*,  d'Iiypolhêsi!  en  bvpo- 
(hèic,  d'appicximalion  ni  approximalion.  AcLuellenieiit 
elle  joint  au  i^iavc  dêfant  d'un  vague  et  d'une  imprceision 
dont  on  îe  foit  difEtcilenienl  une  idée,  le  défaut  plita  grave 
d^ètre  contraire  aux  pliénomèiies  les  plus  certains. 
^K  C'est  d'abord  ce  que  je  pmuverai  dans  ce  Travail.  De 
^^lus,  j'espère  que  cette  discussion  monirera  combien  de 
qncsiionsditlîcllea soulève  une  tliëorieclaire  en  apparence. 
«'efTort  des  plus  liabiles  mathéiualîciens  ne  sera  pas  9tt- 
'perlln  pour  en  uxtiaiie  ijucl(|U(;  chose  de  précis,  même  en 
.5c  limitant  aux  déformations  les  moins  complexes  de  la 
raclion  cl  de  la  torsion  (aépnrées  ou  simultanées)  du  cy- 
HiidrOf  ei  à  la  iiLaehine-auill  la  plus  simple,  la  filière, 
{idçnc  aussi  ati^  m»lliématicieiis  que  je  m'adresse; 
j^Ôar  eux  que  je  lésuinerai  ce  qu'on  peut  a]q>eler 
Téuit  phjsi^ue  de  la  quesiioii.  A  en  croire  l'un  des  plus 
illustres  d'entre  eux,  c'est  un  service  k  leur  rendre  que 


« 


de  Ivur  proposer  de  (eU  probléuie»f  de  tous  points  digi 
de  Jetiraïutiiiion. 

Rappel  des  propositiosii  londameotales  ■ 


2.  Considérons  le  milieu  séparé  en  deux  panies  i  et 
par  une    surface   quelconque    dt^composée    en   éléruciil 
d'aire  (/S.  Supprimons  la  partie  -j.  :   on  peut  maitilenir  l 
partie  I  dans  son  état  i*riniitir,  eu  appliquant   h    tous  le 
clémcnis  d'aire  rfS  des  forces  dirigées  d'uu  manière  con- — 
vcnable  el  dont  la  ({randeiir  est  proporlionuellt*  k  f/S. 

La  force  qui  s'fxerce  sur  un  ék-incni  de  direction  qucl^ 

ion(pie,  au  point  considéré,  est  connue,  si  l'on   se  doiin(? 
les  forces  qui  agissent  sur  trois  plans  rt>ctaugulaire&  pas- 
sant en  ce  |wini. 

De  plus,  les  Q  composantes  de  ces  forces  parallèlement 
au\  axes  de  coordonnées  ne  sont  pas  arliitraires.  Elles  se 
léduiscuL  b  (>  que  lions  désignerons  par  les  symboles  K,, 
Na,  ISa,  'I"|,  'i"a,  Ta.  La  composautc  N,  s'exerce  iiormale-  - 
meut  au  pl:«n  dus^;;  la  Lom)io»aiite  T,  nornialenieiit  il 
l'jxe  dus  x;  elle  est  parallèle  à  l'axe  des j* dans  le  pluux^. 
parallèle  à  l'axe  dci  z  dans  le  plan  xz. 

Eniiii,  soient  X,  Y,  Z  les  composâmes  de  la  force  q|lli 
s'exerce  sur  un  plan  duiil  la  nurmalu  fait  avec  lc&  ancs 
des  angles  dont  les  cosinus  sont  m,  n,  p^  on  a 


(') 


Y=  /?t.T,-t-/iN,-H/.T, 
Z  =  mT,-K/iT,-f-/iN,. 


Détermination  âet  flans  fuincipaux.  —  f^rivons  quv 
la  force  est  normale  au  plan  sur  lequel  elle  s'exerce  :  tl 
faut  résoudre  le  système 

m<N,— A)-t-nTï-t-;>T,  =  o, 
mT(-t- n(N,— A)-(-/ïT,  —  o, 
mT,-t-  nT|-i-/«(K,— A)  =  o. 


Cula  revient  à  résoudre  l'cquaiion  du  ii'oUiùmc  degré 

A«— A>ïN,-f-A(ZN,N,— LT») 

-(N,N,N,+  uT,T,T,-SN.TI)T,o, 

â  subsiiiuer  clia(|ue  racine  dans  le  système  précédent.  On 
lire  iroîs  systèmes  de  valeurs  m,  «,  p  qui  correspoiideul 
ià  trois  directions  ii;<:i angulaires.  Snieni  A,  B,  ('  les  foi-ces 
-normales  aux  étémcnis  ainsi  ilt-turmiiii-s  qu'on  appelle 
pians  principaux;  prenons-les  cotuuie  axes  de  toaiJon- 
Tiécs,  le  système  (i)  devient 

<!)'  X  =  /«A,         Y=hR,         Z=s/»C, 

KxpresHon  ife  /a  force  normale  N  H  tangentielle  T 
fiour  un  élément  que/conque.  —  On  a  évidemment 

La  foi'cu  T  est  clonnéc  par  la  condilinn 

(3)     T»=m»«VA— B)»--/iVB  — '^')*-t- /*'"•*(  C— A)». 

3.  ffypothkte  de  Coulomb  {^avants  tUrangprs,  1773). 
Soient  N  clT  la  com|>os3tile  normale  el  la  cunipitsanle 
iang<-titiel!e  <}ui  sVxerccnt  sur  un  élénieni  de  diicction 
S'J*-'! conque  en  un  point  d'un  enrps  solide.  Voîcï  d'après 
^»u|omb  les  conditions  néfessairvs  {imiis  non  nvcessai- 
^Cf*tcnt  suffisfuitvs)  pouriju'une  déforiualiuu  |U!i'nianeiilo 
P"' Sise  se  produire: 

'-■'élément  de  surface  résiste  à  une  Iraclioii  limite  N/, 
Joijdiyii  j(.  la  (Oniposnntc  langenlielle  T  el  de  divers  pa- 
"leitcs  (température,  .  .  .)  :  il  n'y  a  danger  de  séparation 
'lorrriale  entre  le*  porlious  1  et  a  du  milieu,  du  part  et 
^atilrcdc  rêléuienl,  que  si  ]N  ^  j>'/. 

•-•* élément  de  surface  lésisie  à  une  force  tangcutîelle 
Umiu-Xf  qui  est  fouition  du  la  composante  normale  ^; 


II.     BODASSE. 

T/  croU  quand  N  croit,  aï  N  est  une  pression  f  décroit 
quand  N  croli,  si  N  est  une  Lraciioa,  saivani  des  lois  h 
déierniiavr;  clliiest  roiiciioii  dedivi-rs  paramoiie».  Quand 
TaitL'iiit  la  liinilu  T/  i)ui  contes  pond  aiiv  eondilions  de 
l'expérience,  tin  glissement /wiif  se  faire  entre  les  poruons 
1  et  -i  du  milieu  du  pari  el  d'autre  de  réléineiit. 

Les  règles  de  Coulomb  indiquent,  non  pas  que  la  ces- 
sion normale  (écnrlemeiil)  ou  le  glissement  taugenliel 
doivent  se  faire,  mais  sculenientqae  rien  n'cntp£clie  tju'ils 
se  fassent,  à  coudiiion  qu'il  ne  uaisii^pasd'cmpèi-hements 
du  fait  de  celte  cession  ou  de  ce  glissement  même. 

Il  esi  impossible  de  supposer  N>N/,  T  >-T/. 

L'hvpollièse  de  Coulomb  est  donc  très  simple  et  très 
nette  ;  mais,  énoiict^e  correciemeui,  elle  ne  donne  que  des 
couditions  nécessaires  et  non  des  conditions  sulli-ianles; 
elle  ne  résout  donc  que  très  încomplàlemeut  le  problème 
posé. 

Dans  le  Mémoire  de  Coulomb  cette  distinction  n'est 
pas  faile:  elle  n'est  faite  non  plni  par  aucun  de  ceux,  Ou- 
guet  coniptis,  qui  se  sont  occupés  de  la  qucslion^  et  c*e«l 
une  des  gravies  rritit|ue3  â  leur  adresser. 

CoulomI)  applique  sa  lliéorie  à  la  résistance  à  l'écrase- 
ment ries  piliers  de  maçonnerie.  Le  pilier  est  un  parallé- 
lépipède droit,  posii  sur  un  plan  lioiîionial  i-t  qui  fiupporle 
unecliarge  produisant  par  uuilé  do  surface  une  pression  A. 
Prenons  ta  veriieale  cumiiLe  axe  des  x,  on  a 

B  =  G  =  o. 

Soit  un  plan  dont  U  normale  fait  avec  la  verticale  un 

angle  a, 

m  =  cosa. 
DVù 

IV  ^  Acob'k.        t  =  Acosxsinx, 


d'après  (i)  et  (3). 

Coulomb  admet  (|ue  la  composaute  (aiigentitlle  limite  T/ 
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se  compose  d<.>  deux  panica;  la  preiniiïre  conslanle  F, 
l'juti-e  qu'il  a$»imilp  n  un  fioUeuieril  entre  soUdus  et  con- 
sidère comme  proportionnelltt  li  la  com|)osaii(o  normale  : 
d'où  les  condiiions 

T;=F+/N,        T<T,,        T— /N<F. 

Po«onsy=  ïangtp,  la  douxtèmc  équation  devieul 
A{cosa5Îna  — (an);ip  cos*a)<;  F. 

Le  premier  membre  esi  maximum  poar 

C'est  donc  tixijoiirB  pour  les  plans  dont  Fa  normale  est 
inclinée  de  45" -f-  7  sur  la  rerticale  que  T— /"N  a  sa  va- 
leur maxima.  Si  A  croil,  cVst  donc  pour  ces  plaus  que  la 
coodiliou  T — /N  ■<  F  cessera  d'abord  d'être  réalisée- 
Dans  le  CAS  pai  liculier  (lu'îl  trftlte  Coulomb  pose  7  ^^^1 
»  =  37"  environ. 

La  normale  aux  plans  qui  Ip5  premiers  dnlvrnt  glisser 
quand  A  troSt.  fait  un  angle  de  ij'i"'So'  avec  la  verllt-ale. 
Celle  valeur  nniiiOriepie  de/ lui  est  fournit!  par  l'hypo- 
ibèse  arbitraire  nue  y  csi  égal  au  coellietent  de  froiletnent 
de  deux  morceaux  de  la  même  matière  séparés  l'uii  de 
l'autre. 

Si  Ar  est  1.1  compression  limite,  ■c'est-à-dire  celle  qui 
entraine  l'égalité 

pour  les  plans  dont  nous  venons  de  déterminer  la  direc- 
liou,  ou  trouve  aisément 

Fcoao 


Ac  = 


»iû»  U5' 


l) 


dans  le  cas  particulier  choisi  par  Coulomb. 


ao4  H-    B0UA&3B. 

Coulomb  ne  iraim  pas  dv.  la  inémt!  manière  le  cas  de  1b 
traction.  La  rupture  se  fait,  si'ioti  loi,   dins   \a    traclion^ 
parce  qu'on  aUuinl  la  traction  limite  N/  et  non  plus  pareil 
qn'il  y  a  glisscmcni.  Il  \a  même  plus  loin  et  croit  ]>ouvoir' 
poser  N/=  F,  <î'on  c<"lle  conclusion  t|ue  «  la  force  qu'il 
fauilraïl  pour  rompre  une  colonnedt!  brique  par  une  force 
pressante  serait  quadruple  du  celle  qu'il    faudrait    pour 
rompre  celle  même  colonne  par  une  force  de  traction   ». 

Duguei  repousse  avec  raison  la  part  des.  liypoiltês<'s  de 
Coulomb  qui  a  Iraîl  :i  la  traction  limite.  Que  la  dcfbrma- 
tiou  »*opère  pai'  conipressiDn  ou  par  traction,  le  2)i-océdé 
en  est  lonjnnrsnn  glissemeui;  en  d'autres  termes,  la  Lrac- 
lion  liinitt:  N;  n'a  pas  »  intervenir,  parce  que  les  condi- 
tions de  gtisst>ntent  se  produisent  toujours  avant  que  la 
traction  normale  limite  soit  atlL-intu. 

$up[H)sct)!i  donc  iiuc  A  soit  une  traction  ;  l'équation  de 
condition  devient 

A(cosa  sina-K  langf  co^^aX  F. 

Lfs  normales  aux  plans  où  eetlc  condilion,  pour  des 
tractions  croissanles,  cesse  le  plus    vile  d'fiire  satisfaite, 

font  un  angle  de  a  =45" —  '^  avec  la  verticale.  La  irac- 

lîon  limite  Af  qui  L'iilratiie  l'égalité 

T  =  F-/N        ou        T-^/N^F 

cit  donnée  par  l'équation 

Fcoso 


A,=  - 


•AlG 


'n'('i5--HÎ) 


n  on  a 


A 
Aj 


L'hjpotlièse  de  Coulomb,  avec  la  sinipliGcation  de  I)u- 
gucij  contient  une  large  part  d'arbitraire.  Rien  n'impose 
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que  la  tarïaliou  de  la  farce  langentiellL'  limilti  s'exprime 
liiiéniremPril  en  fonction  Je  La  pre.s.^joa  noriiiale,  ni  sur- 
iDut,  commu  Coitlomb  el  Diiguel  l'admetteni,  c|ueysoU 
[>réctsénii;n t  leroeflicienl  oril inaire  de  froiU'iiieiit(^^^o,ij5 
poar  le»  briques; /^o,  i  [loiir  les  nuîraiix).  Kii  aduieltaul 
«|ue  la  forme  linéaire  soil  valable,  rien  ne  dit  <|ue  les  |iara- 
mèlres  F  et/* sont  les  im';tnc'-s  rjiiand  N  esi  une  compres- 
sion ou  quand  \  rit  une  trnction.  Mais  ce»  dêlails  n'ont 
jias  grande  impur[;iiicu  dans  l'état  de  la  question. 

Pig.  I-  Kig.  3. 
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F^rt  d*5Guitive,  d'après  celte  lliéorie,  la  rupture  pour  les 
"ï'Slaux  raides  comme  les  fonlrs,  cerlains  laitons,  elc,  se 
P'oduît  suivant  des  cassures  oliliqu^s  composccs  de  plans 
*'  (P^lviiienls  coniques  également  inclinés  »ur  la  dïrecliou 
"^  Compression  et  de  traction  ;  l'angle  de  la  normale  à  ces 
•^'érnents   avec  la  direction  de  la  «'onipression   ou  du  la 

'"■ac  lion  est  45"^::  -^)  »  êlaulun  paramètre  qui  caractérise 

***ialiére  soumise  à  l'expérience. 

''visqu'ici  tout  le  monde  est  d'accord  ;  il  esc  vrni  (|nc 
"ot*  îj  u'avou»  considéré  que  le  ca*  particulièrement  simple 


Je  la  traction  et  de  U  compression,  cl  encore  pour  des 
itiL-laux  raules,  c'est-ù-dli-c  ceux  <]ui  oe  sdul  susceptibles, 
avant  la  rupture,  que  de  déforma tio us  permaueuiei  însî- 
gniGantes.  Maïnlcnaiil,  c'est  le  cKaos  ;  nous  devons 
prcudre  le  rontrepied  de  toutes  les  affirmalious  théoriques 
des  iiigciiîrurs,  en  notis  appuyant  tant  sur  tcur-s  propres 
eïpëriences  que  sur  les  nôtres. 

4.  Surfaces  sur  frsqiwiles  T  ±_/"IV  est  maximum  en 
tui  point  d'un  solide  hyjfothéftffue  oit  f  est  cifustant,  — 
Voici  ta  solution  de  Dugnet  que  nous  rapportons,  non 
qu'on  en  puisse  faire  l'usage  que  croyait  l'auteur,  mais 
pour  préciser  cerlaiiie»  discussions. 

On  pari  des  forniulcs  (2)  ci  (3),  dans  lesquelles  on 

remplace/;-  par  \  —  m' —  n-.  On  trouve  que  -r-  et  ^  et, 


an 


On 


par  conséquent,   -■■    --^ — -  (pursqnej  est  constanl)  sont 

nuls  pour  n:=o.  Posons  n  =  o,  cLsoit«  Paiiglc  que  fait  U 
iioroiale  au  plan  clierclié  avec  l'axe  des  a:, 

m  3T  COS2,  v  (  —  »(*^=  sin  I, 

'       N  =  CO!»a(A  ^  C)-hC,         T  =  iiin«cosci(A  — Cl, 
T  -i-/N  =  (A  —  C>(3tnïco5ûi  -t-/cos»«)-i-/C. 

Or,  cVsl  préciséiiiL'i^t  l'exiiression  (|ue  nous  connaissons 
déjÀ,  à  la  cunsLanley^C  près  j  les  coudilious  de  maximum 
pour  a  sont  les  mêmes.  Le  plan  cherche  passe  par  l'axe 
âes y  (force  principale  13)  cl  sa  traci-  dans  Je  plan  des  xx 

fait  avec  les  axes  des  angles  45" i:-';  il  ne  reste  plus  qu'à 

déierniiner  le  signe.  Voici  comment  ; 

Si  la  coniposanlc  normale  n'intervenait  pas,  le  plan 
cherché  serait  à  ^5"  des  ax«s-,  mais  la  composanLe  nor- 
male iulervienu  SI  A  ei  C  sont  deux  compressions,  la 
trace  du  plan  cherché  dans  le  plan  AC  doit  se  rapprocher 

de  *    de   la  plus   grande  compression;   si  A   et   C    sont 
deux  iraiiions,  Is.  iracc  doit  s'éloigner  de  ^  de  la  plus 


J 
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grande  iracûoD.  Si  ce  sonl  une  cuinprussiuii  cl  une  trac- 
ùou,  U  trace  se  mpprot-lte  île  la  compression  lU  s'éloigne 
de  la  traclioi).  Ce«  règles  sont  évidentes  d'après  les 
/îg.  i  et  a. 

Ce  rjue  tious  avons  dit  île  l'axu  des  ^-  pcui  ùlrc  répéi<5 
(les  deux  autres.  li  y  a  donc  généralRmeul  six  élcmenti 
pour  lcs<|ucls  T  ±/JN  en  lu^ximiim.  Ils  passpiit  deux  par 
deux  par  los  forces  priDCÎpalcs,  admelteiil  Ic.^  plntis  princi- 
paux comme  plaiis  biui'Cleurîi  et  font  avec  eux  dt's  angles 

toujours  les  mêmes,  43"— ~'    O"    [tnxit  rlierclier   pour 

laquelle  de  ces  trois  paires  T:2iyN  a  lu  plus  grande 
valeur. 

Voici  les  règles  dcnioutrées  ])ar  Duguct  ; 

1"  Soient  A,  B,  C  les  (brccs  principales  supposées  en 
partie  des  traction»,  eu  partie  des  compressions.  Les  plans 
clierchés  pas.seni  par  la  plus  petite  des  forées  de  UK^mc  sens 

el  sont  îiicliiiés  de  4^"^  ^  sur  les  deux  autres. 

2 

2"  Soient  A,  li,  C  trois  tractions  ou  trois  compressions, 

les  plans  chercliés  paseunt  par  la  force  uiu^-i;iine  el  sonl 

incUn<?*de  45*± /- sur  les  autres.  Ce»  deux  régies  n'en 

font  qu'une.  Les  signes  -|-  et  —  sottt  choisis  d'après  les 
règles  données  p^us  liaut. 

Dnguet  considère  comme  cas  ^larticnlîcr  celiiï  où  l'une 
des  foi'ces  principiilcs  est  nulle;  cette  condition  est  ton- 
jours  réalisiio  pour  les  points  d'une  surface  lilire;  ivs 
forces  piincipales  non  nulles  sont  alors  situiîus  dans  le 
plan  tangent  à  cetle  siii  face.  Voici  ce  (plu  deviennem  les 
règles  gi-néralc&  ; 

Les  plan.s  où  T  ^^/7v  a  le  plus  grand  maximum  devant 
passer  par  la  force  moyenne  : 

1"  Si  les  forces  principales  sont  une  iraction  et  une 
compression,  ils  piLSsent  par  la  uormnlc  à  la  ïiuTace; 

•2"  Si  les  forces  sont  deux  tractions  ou  deux  cumpres- 


ao8 
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sions,  \h  [iasst>iJL  |tar  la  plus  petite  et  sont  donc  incline^ 
sur  la  surfacp  libre; 

3**  ËnQu,  si  une  seule  des  forces  principales  n'est  f»^ 
nnlle,  nous  n;venuiis  au  cas  itt-jÀ  traiié  de  la  coniprcisi  «^^ 
ou  de  U  Iraclinn  simple. 

JS.  Déformatiom  ftennancntes.  Règles  de  Duguet.  — 
Si  la  manièrr  doni  la  cassure  »e  produit  dans  les  méi^  '^\ 
raîdrs  inléresse  au  plus  liaul  ]><>ii>l  les  îiig(>nieurs,  v  >ic 
laisse  Irs  pliysicinifl  assez  indiflrrcnls.  Tant  au  ty  "' 
traire,  le  problème  des  JéfornmLifînii  parmaiientea  a  po^  m* 
eux  une  importance  cApiialc.  Vuici  c{uelle  en  serait  '*fl 
aolutiou,  d'aurès  Duguet  (')  ;  ™ 

Un  élémt:nt  plan,  ptis  cuuime  on  voudra  dans  un  soli  ^^ 
qui  a  êlé  Buiérîeiircinenidérorm(!  d^inu  fu^ron  ipielconnu^  ^' 
L'Sl  gCii^rîiVmcnt  sollicité  par  d<'iix  roni^iosanlt^^  T  ut  ^^'' 
Un  gtisscMiienl  »e  pruduit  le  long  de  cet  éléineiil  ijuat^''' 
Tesi  ^gal  à  une  <|uan[ilû  qui  a  pour  expression  F  -^f^^^- 
Les  paramètre»  F  et^ayaut  en  cha<(iie  point  des  valuu^*' 
indëpcudatiles  de  la  direction  de  l'élément,  pour  savov  '* 
par  qnct  êlémeut  lu  };liftsvn)cnt  ^'eilectue,  il  iiullït  du  dëiec 
miner  le  plan  pour  lequel  T  lir^N  est  maximum»  eu  qif.' 
nous  ramène  à  un  prublètue  déjà  résolu. 

Noua  allons  montrer  ipn:  cet  énoncé  est  cuntradic — 
loiroaïcc  les  fnlis  que  l)uf;tici  a  hiî-mèmo  observés.  Discii— 
tons'eii  i^iiccfssivcment  les  divers  poiuts. 

6.  U/i  métal  {fui  a  éprouvé  una  iféjhrmftliu/t  perma- 
nente est-il  resté  isotrope?  —  Tout  le  monde  aduicl  qui; 
la  défoimalion  permanente  modiiie  l'état  du  métal  ;  ilans 
la  tliéoriu  de  Coulomb,  les  paraniàltes  T  f t /,  ou  à  lonL 
le  moins  l'un  d'eux  F,  varient  doiiu  du  fait  de  la  dèfurma- 
tion  permatUMilc. 

Rappelons  une  distinction  rlénientaire  :  il  ne  faut  pas 


Cj  Cet   taonci   me   pgrati  résumer  ridâleinenl  le   Cliapitrc   Ut   à» 
rOarragc  (ic  Uiiguctcil^  pluA  Imut. 
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confondre  t'iaotropîe  et  riiétérogénéité.  TonJoiis  un  fil; 
les  cvliudres  coaxiatix  i|Ut  composent  le  fîl  sont  inéf;«- 
[cmctii  (lùformés  cl  d'autant  plu&  {[u'il&  sont  [iltis  super- 
ficiels. San»  aucun  doutp,  la  malière  csl  hct^îrogène  i*t 
possède  sous  ce  rapport  l'axe  du  cylindre  tordu  comme 
axe  de  symétrie.  La  question  toute  diflurente  que  nous 
disculoii»  ici  est  de  savoir  si,  dans  cliacun  des  cjliiidres 
tîléinentaires,  la  matière  reste  iâolropc.  Diiguct  conclut 
impliciiement  par  rafKrmativa.  Car,  rUercheraimptcmciit 
le  niasimiim  de  '1'  d;/N,  en  posaniy constant,  c'est  aussi 
poser  F  constant  et  indépendant  de  h  direction;  c'en 
donc  considérer  la  matière  comme  Isotrope  au  point  de 
vue  de  la  cohésion. 

Si   Duguei  ne  tire  pas  explicitement  la  conclusion,  ses 
couimcDlateurs   n'ont  pas  hésité  â  le  faire- Je  lis  dans  lu 
Rapport  de  M.  Mesna^cr  au   <^ongrèâ  des  Méthodes  d'es- 
sai» pour  1900,  page  6  :    «  Accroissement  égal  rie  résis- 
tance en  tous  sens.  Il  paraît  résulter  d'expe'rienccs  faites 
par  [es  oiticiers  de  l'artillerie  de  marine  au  laboratoire  du 
boulevard  Murlatid  (|ue,  lorsqu^un  uiélal  homogène,  par 
suite  d'actions  mécaniques  quelconqnes,  a  acquis  une  nou- 
velle limite  d'élasticité,    quelle  que  soit  la  direction  dans 
Uqnelle  nn  prélève  un  éctiantillon  dans  ce  métal,   la  |i- 
niie  élastique  à  la   traclion  ou  à  la  compression  sera  la 
fiième  au  même  point.   Le  métal  écrouï  serait  donc  vraî- 

K^enablabU'nieiiL  ï.sotrope. 
I    «  D'une  manière  générale,  une  déformation  pernianenic 
-*»gmenunt  la  limite  d'élaslicilé,  on  pourrait  donc  dire  ; 
■'ouïe    déformation    /ferma» et  1  te    augmenti:    la   Limite 
«  **^laslieilè  également-  dans  tons  les  sens.  » 

Devant    ces   aflirmaiions,    en    voici   d'autres  qu'il    me 

scirtiblr  diriicilu  du  tenir  comme  non  avenues,  dans  nnc 

1^4.?stion  où   évidemment    toutes    les   probabilités  suni  a 

P^ivri  pour  que  le  métal  déformé  n'importe  comment  ne 

&te  pas  isotrope.  Il  s^agil  de  savoir  quels  sont  les  elFels 

■'fiiii,dtChiin.*tiU  Pitjrt.,-)*»itie,l.  XXIIi.  (Juin  igoc.)  i4 
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dtt  forgeage  (Diiguel,  loc.  cit.,  p.  a64)  :  «  [Quand  on 
ioimiel]  iiri  lo[»>n  de  fer  ou  d'acirr  à  un  forge»ge  d«?s  plus 
éiieigif|iii>s,  [oïl  rahriqtK-]  une  t!prouvulLe. . .  (|tii  mani- 
iette...  aux  essais  Je  traction  et  de  ilexion  de»  pro- 
priétés lemsnpiables  de  résistance.  [On  diliuonlre  ainsi  ] 
que  (ouïe  hni-rr;  dcslinéc  k  snppnrcrrdcs  i-Ubrls  de  traction 
loDgiludiiialeoiidc  Hcxion  iraiisvrrsaleesl  d'autant  plus  lé- 
iistanie  qu'elle  a  eu'  plus  foigi'e.  Miis  une  pièce  de  fnrgc 
n'est  pas  nécessairement  de-tiiiK^e  à  cet  emploi;  les  canons, 
par  exemple,  soûl  appelé»  à  suppurler  des  pressions  inlé- 
rieurca  qui  ili'velfippent  dans  leur  paroi  des  Ibrces  êlas- 
liques  louus  dilVérmics  d.s  leiisioos  et  compressions  lon- 
gitudinales i]ui  acrompagiienl  lus  essais  dii-cctsde  traction 
et  de  fleicion. 

»  Pour  recliL'Cclier  les  propriété*  généralrs  des  pï^cri 
de  forge...  il  faut  o[)('rcr  sur  nn  lingot  assex  gros  poar 
nu*oit  puisse  extraire  <1(^^  la  pièce  Unie  Je  l'orge  des  éprou- 
velles  dans  diverses  directions  el  parliculiêrenietil  dans  le 
sens  Je  l'épaisACtir.  /tlor»  ou  verra,  si  le  forgcage  a  éli; 
suffisamment  éuuig:t|ue,  la  qualité,  cVat-à-dii^  la  limile 
d'élasticité,  la  résistance,   les  déformations,   les  casanr«9| 

Pig.  3. 


\ l 


varier  beaucoup  avec  l'orientaiion;  ou  pourra  s'assure» 
qu'au  point  de  vue  des  essai";  de  Iraciioii  transversale,  o 
n'obtient  pas  de  bons  résultais  en  forgeant  ouiro  mesure. 

n  Tandis    «tue    tes    cassures    des    éprouvelics    en     lon^^ 
[E,y(^.  3]  sont  très    régulières  ei    quasi  géométriques, 
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«eUci  (les  tTjiroiiveiies  rri  liavtTs  [E']  oui  dei  formes  mal 
dêfititrs. , .  prc'sfiitL'ut  des  Jéraut*.  Soiivciu  <•«  sont  des 
ligues  icrnes»  transvi-rsales,  louttfs  (larallùleiî.  qui  donnent 
&  Is  cassure  l'aspect  <li;buî»|>niit'i'i  rorn^milnns  le  sens  de  ses 
ûbres  [c'tsl-à-ciireavecdi-^»  jilaiis<li*  cassure  parai lèlt-s  aux 
fibres].  A  la  fui-ge  ou  aiipelle  cela  le  nerf  en  travers,  u 
^V  Dnguel  continue  raiialyac  Jes  phëiiom^tics  cii  étiidianl 
le  foigeage  des  raiious.  On  sail  iju'ou  luailùle  de  gros  Hn- 
gois  pour  leî  anioiier  à  la  fciritiu  des  eylimlrei  dans  Irs- 
queU  kH  foiee  l'unie.  Diigiiet  montre  >i|uu  les  pailks  soiu 

KBnbiblemeut  parallèles  à  l'axe  de  ta  pièce,  c'csï-A-dire  à 
idircction  âv  l'étirage  par  le  marleaii  (p.  267).  Il  insiste 
p.  a64)  sur  les  JaDgers  du  coiilrc-roigeagt',  c'i-stà-Jîre 
des  pie>sion3  longiiudinales  exercdi>s  sur  une  pièce  forgée 
ayant  subi  de»  pressions  transvei  suies. 

Pas  un  de  CCS  faits  n'est  coiieiliable  avec  l'idée  qu'une 
^^déforiiialîon  permanente  laisse  le  métal  isi>liope.  AsBuré- 
^fenent  il  s'agit  ici  de  dérormaiiuns  èiiornies;  aussi  la  slruc- 
^^ture  est-elle  dfvenue  à  ce  point  anisolrope  que  les  ingé- 

IDÎeursIa  conÂldèrcnt  comme  llbreuse. 
On  penl  vouloir  clalilir  le  maintien  de  l'isolropie  sur  un 
Brgutneut  d'une  nature  loule  différenie.  Élirons  un  cy- 
lindre d'une  nuilière  déronnable^  le  coniuiaiidaul  liart- 
^^noiDu  a  démontré  «[ue  1  on  voit  apjiaraîlre  sur  la  surface 
^Kpolie  avec  soin  deux  spiùmcs  de  traces  qui  foiti  des  angles 
égaux  avec  les  génératrices  du  ryllndie,  Sî  ces  [races  appa- 
raissent dès  le  début  de  la  déforniaLion,  subsistent  jus<]u'ù 
la  rupture  t-n  faisnnl  avec  les  génératrices  des  angles  <on- 
«iMil»,  il  semble  que  nous  devions  couclurc  le  maintien  de 

Il'isolropte. 
Ces    iracos  étant  celtes  des   plans,  déterminés   par  la 
théorie  de  Coulomb,  où  T  di/iV  atteint  d'abord  sa  valeur 
Unaite,  si  b-s  angles  %  =  4^":t.  ^  sont  indépendants  de  la 
S'''«ndeur    de     la     déformation     perii'anence,     c'c-si    ijuu 
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jf  =:  langç  e&l   lui-même  iii(iépenilaiit  de  celte  déforma- 
lion. 

De  plus,  le  calcul  reposant  sur  rii^potliiïse  qu'on  doit 
sîtuplenienl  clirn'lu-i-  les  pisiis  où  Tdr/Ni:si  rnavinmin, 
impliqua  i[UO  F,  <|iielle  que  soïl  sa  valeur,  ail  la  mém«  à 
chaqtii:  insuiit  pour  loulcE  lo6  direction;».  .Sinon  les  plans 
où  le  glissement  aurait  lieu  sernleni  donnas  par  le  maxi- 
mum,  non  pas.  Je  T  it/N,  uiai»  de  T  ±;/N  —  F,  où  F 
icrait  nue  fom-lion  {k*  la  direction  de  la  normale.  Pour 
chaque  valeur  de  la  dérormatioii,  les  lrace.s  changeraient 
d'azimul  j  elle&  seraient  LicnLôt  indisiÎDcles  pour  les  mé- 
laux  adnieiunl  un  très  grand  allongement  accompagné 
d'écrouissage. 

Je  cite  inainlenant  une  page  du  Mémoire  da  comman- 
dant llarlniann  {lif^nite  d'yiniltcrie,  t.  XLV,  p.  io6)  ; 

«  Mous  avons  cherché  k  délermrner  les  éjdinenls  qui 
peuvent  inoditier  la  valeur  de  l'iitcliiiiiiàon  des  défoiina- 
lions  sur  la  dirtction  de  PelVorl  cl  celle  de  l'intervalle  qui 
les  sêiiaie  le-,  nues  des  iinti-e*.  L'inclinaison  dw  ligue»  sur 
l'axe  nous  a  paru  dépendre  du  degré  d'écrouissagc  des 
mclatix.  L'angle  des  deux  sysièmes  de  ligues  avec  Taxe 
de  r^prouvetle  serait  ainsi  une  caracléristique  de  l'élal 
p1i_Ysi()ue  du  corps.  L'élal  physique  du  eorp*  inllue  égalc- 
menl  sur  la  iicltcL^  des  lignes  de  déformation,  ainsi  que 
sur  l'intervalle  qui  les  sépare  les  unes  des  aulrcs.  Les  ré- 
seaux sont  d'autant  plus  serrés  et  les  lignes  qui  les  for- 
ment d'aiilanl  plus  fines  que  le  mêlai  coniiidéré  a  une  li- 
niite  élastique  plus  élevée.  Par  exemple,  l'aeicr  tremptî 
donne  naissance  h  de.t  spectres  très  déliés  et  peu  visibles, 
taiiJi»  qu'avec  le  Qiéme  acîer  iLvuil,  on  obtient  des  zones 
de  déforinaiion  plus  larges  et  jdus  espacées.  Il  est  à  noter 
que  des  acîera  conicnnni  une  forte  teneur  de  nickel  (aS 
pour  loo)  ne  foiirnissenlquede»  réseaux  extri^meinent  peu 
accusés.  En  même  irinps  ils  supportent  sans  striction  un 
atlûuijeuicQt  considérable,   âo  pour  luo.  Ce  qu'il  y  a  de 
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ri*i)iar(|unble,  c'est  que,  ui£ine  avec  un  indl&l  mou  comme 
du  plomb,  Ifs  r^^caux,  tout  «Mt  fôrmenl  des  quadrillages 
assra  confus,  soril  fiirort'  percepliblos.  )j 

Tona  ces  faits  contredisent  encore  l'hypoOièseflii  niain- 
lîen  (le  l'isolropie.  Le  plomb,  ([ui  nvs'écrouit  pas,  donne 
des  réseaux  encon*  visibles;  les  aciers  au  nirkel,  qui  s'é- 
crouissciil  en  s'allong<-ant  beaucoup,  n'en  dciniienl  pas. 
Quant  à  ta  coiistanlecte  l'angle  a,  loin  d'être  aflîrniée,  elle 
est  catégoriquement  démentie. 

I/livpotUèse  du  ujaiuLîeM  de  l'isoLiopie  conduit  k  de& 
cotiséqtieiMTs  qu'il  est  curieux  do  voir  développées 
dans  le  Mémoire  de  Conlomb  Mir  la  Torsion  (1784, 
§  XXX)  :  «  ....  d'où  II  paruliruii  qu'on  est  en  droit  de 
conclure  que  par  la  seule  torsion  on  peut  domior  à  un  iil 
recuit)  toute  l'élasticité  dont  il  est  susceptible  et  que 
l'Aîi'OHissement  (par  iraciiou)  ne  ]ieut  rien  y  ajouter;  en 
sorte  (]ue  réciproquement,  si  en  passant  à  la  filière  ou  par 
un  autre  mo^'en  quelconque,  on  avait  pu  donner  ;i  notre  ' 
£1  de  laiton  un  écrouisaemeut  tel  que  sa  réacùon  d'ëlaa- 
lïc'ilé  fût  été  de  j^o",  qui  me  païaîi  dire  celle  de  nos  deux 
fit»  au  moment  de  la  rupture,  pour  lois  Ïa  réaction  élas- 
tique eiîl  Été  |H)rlée  à  son  niasiuium  par  ceilu  première 
opération....  ».  Malheureusement,  en  passant  le  fîl  k  la 
filitrre  et  l'allougeant  par  ce  procédé  de  plusieurs  fois  sa 
longueur  sans  le  recuire,  on  rend  bien  sa  courbe  de  trac- 
tion rt'clillgnc  jiisf|u*H  la  rupture,  mais  on  ne  doiiae  pas 
à  sa  cuuibit  de  tor.sion  In,  forme  iliéurtqLn:  qu'elle  aurait, 
si  l'érrouissage  était  limite  pour  la  torsion  (loc.  cit., 
Cbap..lV,  p.  10).  En  d'autres  termes,  avoir  ailciui  la  li- 
mite pour  un  des  écrouissages  ne  prouve  pas  qu'on  l'ait 
atteinte  pour  l'auJre. 

AssurémeiiL  quaud  lo  fil  s'écrouïl  pour  la  traction,  il 
s'écroiiit  aussi  pour  la  torsion.  Mai»  il  est  impossible  de 
coDclure  de  ce  fait  qu'un  glissement  le  Ioijj;  d'un  plan,  <[uî 
moJilie  certainemeul  les  propriétés  de  cohésion  parallèle- 
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Tiirul  à  cr  plar,  le»  mncïifii;  égafemttni  |K»ur  tout,  les  plans 
qui  paisnil  parrrpoini.  La  mailèrc  nr  rcsic  pas  isnirope. 
Enfin  lu  iiH^iiif  question  so  présniie  m)us  une  quatrième 
fopRic.  Ce  ne  «ont  pas  BvulemcDt  les  pmpririés  de  tohé- 
f  ion  que  modiGent  li-a  déformaiions  p^rmaiivntrs  ;  ce  tout 
aussi  Ici  propi'iVii's  piiremenl  élastiques.  Si  Ir  corps  est 
isotrope,  les  déformalioiiâ  sont  reliées  «m  forces  par  six 
équations  de  la  forme 
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On  ajipelle  nombre  de Pvisson  la  quantité  Triëfiniepar 

la  relaliun 

_        X 

~  »().-+-  n)' 

>  et  jA  élaiU  essmlitllement  positifs,  ff  ne  pput  varier 
qu'entre  o  el  o,5.  Oi-  sxy  pour  les  méiauv  recuits,  on 
trouve  des  iionibrpft  sâiisfaisAtit  &  celle  condition,  les 
nombics  obu-iius  pour  les  fils  fortement  étirés  peuvent 
Être  supérieurs  à  o,5.  Li  tliéoiîe  di-  l'élasticité  dt-s  orps 
îsotropi-s  n'est  pas  applicable.  Si  d'aulre  part  le  corps 
n'est  plus  isotrope  au  point  de  vue  élastique,  il  j  a  bien 
des  cliaiiccs  pour  qu'il  ne  le  «oit  plus  au  point  de  vu« 
cullésion. 

7.  L'écroutssage  est- il  fonction  seulement  tltf  in  gran- 
deur géométrique  du  gUssement,  ou  dèf>en<I-il  aussi  des 
forces  ijiti  proriuispiii  le  glissement  et  grncraiement  des 
coiidiùo'ii  du  g^fitsf tuent?  —  Qiirllf  que  snit  la  solution 
que  l'on  ail  doiitiée  au  pi-oblèniedu  maintien  de  l'iso- 
Iiopie,  il  f-'rn  posf  iniit  éilialcmenl  un  second  :  L'érrouis- 
Kage  t-si-il  lonriion  sculeoienl  de  ta  grandeur  groniéiriqoe 
du  glissement,  on  dt-priid-il  aussi  dis  forces  qui  pro- 
duisent le  glisseiucQt  et  jtlus  géuiTalenicnl  de  toutes  Icf 
conditions  du  glissement? 
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Daus  leur  désir  de  sinijtlIGer  ]>our  arriver  à  clés  for- 
mules apjtlicaUlus,  Il's  iiigi^iiictns  ont  coiiimcncc  par 
<]oi)iicr  à  celle  question  une  rcpnnst:  d'une  fausseté  évt- 
denle:  a  L'expérience  iiiotiUe  (Le  Ciutbliew,  Hm:  gvfi- 
/les  Se. ^  '^i>'i  I'-  5  r  o)  que  la  valuur  de  l'écrouîssagn  est 
délcrtniiK^e  par  cell<;  du  la  di-formalioi]  |KTUiai)ci]L<-  subîc 
â  partir  de  l'éiat  initial  d'é(.TUuiïsag>-  nul  uL  sciuble  iiidû- 
peiidanie  des  comlitioiis  dans  lesqui-Iles  a  6lé  prnduii.e 
cette  déformation  (eOoit  Kriii,  lapidc,  011  elioc),  ainsi  que 
des  procédés  ctnplojés  pour  la  réaliser  (  liaulliMi,  com- 
pression ou  treillage).  »  L'eipériencc  montre  tout  leçon» 
traire  avec  une  grande  iietleté,  J'ai  prouvé  {loc.  cit,, 
Chap.  111,  pdssint,  vl  piirliciilièrement  p.  355  et  suiv., 
3j5,  3So)  que  des  allongements  de  n  pour  100,  ivcc  ou 
sans  filière,  produisent  des  eiïeis  tout  dift'éreiiis.  l.ei 
courltes  de  traction,  les  courbes  de  torsion  (toc.  cit., 
Cbap.  IV},  le^  facilités  de  lecutL  ne  sont  aljE::ilutneiiL  pas 
runipardbles.  He  pin*,  j'ai  fait  voir  que  la  vitesse  inter- 
YÎenl  et  que,  p;ir  exenijile,  b-  principe  du  Tresca  (Ch.  111, 
p.  367)  se  vérîlie  plus  ou  moins  bien  snivajit  la  manière 
dont  ou  a  allcinl  bi  preJiiière  fols  une  charge  donm'e. 

D'autres  ingéjiieuni  ont  (iuoiici-'  une  propoeilioii  moins 
Absolue,  nue  je  crois  iuexarle,  mais  dant  l'inexactitude  ne 
peut  être  démontrée  aus&i  direcleuirnl. 

J*einpi"tiiiic  Ea  citation  suivante  au  Rapport  de  M.  Mes- 

Tiager,  p.   ao  :  «  Pourvu  unC    les   gllsseiuenls    intérieurs 

soîenl  les  mêmes,  peu  impor'ie  les  forces  exiérîmircs  qui 

lesonl  produits.    Ainsi  considérons   un   cube,  dont  deux 

faces  (celles  parallèles  an  plan  de  la  flgui-e)  sont  mainte' 

i)u«s  dans  lieux  [daii^  invarinides;  qu'il  suit  déformé  par 

vue  lensioT)   horizontale  untforiue  ou  par  une  pression 

verticale,  ou  par  les  deUK  siiiiult.in<;jiictil,  les  glissements 

eiinilca  mêmes  dans  l«-s  mêmes  dîrecnons  faisant  Tanglea 

avec  l'hoiiionlale,  IVei  uuissage  »t'ra  le  mcnie.  " 

iVcnous  comme  axe  des  j:  l'Ijorizontale,  coniDie  axe 


desj»' la  verlicalu;  l'axe  dvs  ^  est  normal  au  plan  du  U' 
bicau.  [.C5  (^|ualti>ns  ordiiiaiiTs  île  rrlaslittilii  sont  applt- 
caMe»  jiistgii'aii  moini-iiL  où  la  dérormalioii  permanente 
cotnmertcc;  elles  nous  peroieilent  de  calculer  par  quelle 


pression  oxi  irarlion  il  faiil  remplacer  la  toudilîoii  que  le' 
(aces  parallèles  ati  plan  de  la  ligure  resiRiil  immobiles. 

Premier  cŒJ.  —  Tiaclion  horixomlalu  A,   B^o;  on 
trouve  que  C  est  une  tracliuu  noriiiale  au  plan  de  la  figure 

et  l'on  a 

C  X 


c<\. 
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Sc'coHfi  r/is.  —  Prcsâion  vtTliralf  lî,  A  =  o;  on  ironre 
que  C  fsl  luiu  pression  normale  au  plan  de  la  figure  et  le 
rapport  de  C  à  B  est  le  môme  ij'ie  prtcéJtmmi;»!  relui  de 
C5  A. 

D'api'cs  li:â  règles  éuoucécs  plus  haut,  les  plans  de  glis- 
scnioiil    passent    toujours    par    la    direction    de    la    force    . 
moyenne  G;    iJs  sont  normaux  au   plan  de  la  fifjuro  ei 
leurs  traces  funi  (premier  cas)  avect  la  dirci^tiou  Ox  de 

iraction  un  angle  a  =  45"  -i-  ~»  {second  cas),  «vec  U  di- 
rection Oj'dft  compression  un  angle  45"—     ■  ^*  traces 

sont  donc  les  mcmci. 

Mais  les  gliîsemenls  &e  produisent  dans  les  deux  cas 
fious  l'inlluence  dt^  tt-nsionâ  iliJIiJreutes. 
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Il  faut 


pôSCE 


Prtmi^r  cas. .-    T  +  /N  =  P,        A  =  aP  ung  ^45"—  *  Ji 


Second  cas T  — /N  =  F, 


B  =  aPlang/45''-+-2y 


Ainsi,  quu  le  glissement  ait  lieu  âou;  l'inHuence  d'une 
compression  normale  el  i,ruin*  fone  taiigmlielle  pltt» 
grande,  ou  sous  L'iiiilueuce  d'une  dilalaiioii  normale  et 
d'unt)  force  Ungenllelle  plus  petite,  M.  Mesnager  admet 
que  l'ctTel  reiile  le  même.  C'est  au  foiidconiuie  si  l'on  m>u- 
icaaittjui?,  dans  \e  rrnitemriiL  d»  deux  coi  ps  l'un  contre 
rAUtrCf  le  polissage  est  iiKlépeiidant  de  la  pression. 

Mes  expérieiTces  sur  les  modiluiaiiojis  dillérenles  pro- 
duites par  un  atlongcmeTit  sans  filière  (et  par  suite  sans 
compression  superllciulle),  et  par  Iti  mèui«  alloiii-ement 
avec  tilièrit  (f:l,  par  suite,  avr-i!  une  inlunsc  compression 
superficielle),  ne  prouv4:iit  immédiatement  rien,  parce 
que,  ainsi  que  nous  le  veirons  tout  à  l'heure,  nous  ne  sa- 
vons pa&  calculer  la  valeur  numérique  du  glissement,  ni 
dans  un  cas  ui  diiis  l'autre^  ij^norant  les  vi^Titablus  trajec- 
toires des  (îléiueuts.  Les  cÛV-ts  sont  lotitrfois  trop  dillë- 
renis  pour  sembler  conciliables  avec  uue  liypotlièse  in- 
vraisetnblaltle  a  priori. 

Mai»  M.  Mesnagir  lire  de  sl's  prétnisses*  une  consc- 
qneucc  t|ui  osi  dircclemcoL  tonirairu  à  l'expéricuce  :  <<  £n 
parlitulicr  (Rapport...,  p.  aa),  il  semble  qu'on  pourrait 
par  extensions  et  compressions  allcrnalives  obtenir,  san» 
changements  noiableâ  de  dimensions,  un  écrouissage  aussi 
élevé  qu'il  est  possible  avant  rupture.  On  cviterail  ainsi 
1a  striclion,  car  elle  disparaîtrait  ii  la  compression  aussitôt 
formée  k  rexiension.  La  scolion  on  clic  se  produit  n  la 
traction  i.^tant  la  section  la  plus  laible,  celle-ci  augmente- 
rait  n  la  compression  jnsqu'à  reprendre  une  résîstauce 
égale  aux  autres,  u 

Or  j'ai  moulrt^  pour  la  torsion  (toc.  cit.,  Gh«p.  V»  p.  do 
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el  soiv.)  que  les  choies  ue  se  passent  pâs  comme  le  croU 
M.  Mf&iiagcr:  qiKt  par  des  torsions  alieniallvcs  au  faible 
araptÎLude,  iadélininifiil  r«-p<^l(îcs,  on  n'arrive  pas  du  tout 
au  niaxirnuiud'écrouissBgu;  qn'aîusi  le  couple  sous  lequel 
se  produil  le  glisscmi'iit  inlervient.  Pour  ce  qui  est  de  la 
traclion,  je  renvoie  à  ce  que  Ouguel  {lûc.  cit.,  p.  a64)  (li' 
du  coiilieforg^'age. 

J'ajoute  qu'on  u'évlicrait  pas  la  siiiction;  l'endroit  où 
elle  5'cïl  prcduiie  piriidaut  la  liaeùoii  a  une  plus  faïUe 
section,  niais  aussi  nue  plus  grande  résistance  spécîfîijue, 
un  plus  fort  écioiiissage.  Hieii  n'indique  que  la  i^ompres- 
sion  doive  principalement  porter  en  ces  points.  Je  renvoie 
à  ce  que  j'ai  dii  de  la  sialiililé  di-scourbos  de  traction  {/oc. 
cit.^  Cliap.  111,  p.  33y)  et  à  une  NotedeXresca  (Combles 
rendus.  1884). 

8.  Êcrotiissageen  funclivn  dus  gUssemeati.  —  Aduiel- 
tons  rûâolucs,  dans  le  sens  qu'on  voudra,  les  questions  j)o- 
sée5  dans  les  §  6  ei7,  reste  encore  à  savoir  comment  les  F 
eiyvai'ient  en  f'oiiciion  des  glissements.  Cnulomb  [l'oi/* 
notre  Travail  Sur  la  {ijrsion  des  fils  fins  [.4nii.  de  Chim. 
vl  de  Pkys.i  noledu  §  X\  11;  1897)]  adniel  ipic  leur  va- 
riation aeiiiellc  est  projiorlionnelle  au  glissement  artuel 
el  en  raisoa  iuverse  du  glistemenl  lolal  antérieur;  M.  lîriU 
louiu  pi'oposc  une  liypotlièse  voisine  di*  la  préeédeiile. 
Nous  avons  développé  dt.-6  considérations  analogues  au 
sujet  de  la  courbe  de  traction  (/ne.  cit..,  Cl>ap.  lU^ 
p.  345).  Il  est  rcrlaiii  qu'en  gios  ces  hypnilièsrs  sont  con- 
formes à  l'expérience;  en  tous  cas  il  aérai  i  faux  de  soutenir 
que  récrouissage  est  proportionnel  ou  scnsîblenirnl  pro- 
ivortionncl  au  gtis^emenl. 

Les  premières  défurmations  à  parûr  de  l'étal  reciitl  ont 
une  importance  capitale;  à  mesure  que  les  dcfornialions 
croissent,  la  variation  d'écrouissage  diminue,  pour  de- 
venir négligeal'le  quind  elles  sont  ti'ès  grandes. 

Cunirairement  â  eeque  plusieurs  plivsîeiensoiilénon<  ' 


■que  pi 


plijTî 


DÉFunirATions  PEituASEnTES  ne  coulom 

il  en  est  de  même  pour  [oiitf!«  It-s  proprii^iés  (constantes 
él  istûiues,  i-ésistancu,  ...)  qui  varieut  avec  le»  déforma- 
tions. 

Il  est  bien  nnleti'lu  <ute  ces  tiiodinc-alinns  sont  iiri'vcr- 
sîbles  et  i|u'ori  ne  roiinoii  aiijoiinriuii  que  le  recuit  qui 
permette  de  revenir  i  IViat  initial  (/of.  cif.,  Cliap.  Vt 
p.  Sa). 

Ici  encore,  poiiréire  conformes  à  rexpéiirnrc,  les  Ly- 
poilièscs   devront  être   siiigulièremeiii  compUxes.    Les 
lonslantes  Feiy,  mt-me  pour  un  glissement  di' direction 
iivai'îaMe,  ne  soni  pas  des  fondions  de  ce  glissi-nien;  ex- 
primables «  priori  sous  forme  finie  :    l'tiypoUièsc    doit 
■Dsisicr  en  une  ou    plusieurs  (?fHialions  dilTcrciiiii-IIes, 
puisque  lou tes  les  coiidilidusde  l'cxpt^rïence  întervipnnenl 
à  cUaqiic  iiiHliHil.  En  particulier,  ley  limites  qu'il  est  pos- 
sible d'atleindic  din't^icnt  certaiueniciil  suivant  h  vitossc 
de  délormation,   la  pression  normale.    U    sera  prudent, 

kpotir  »n  premier  es^ai,  de  laisser  de  côté  les  plienoinèties 
que  nous  avons  désignés  sous  te  nom  d«*  réavtivttè  {^luc. 
ÏM/.,  Cliap.  VI,  §  IV)  et  plus  généraleuient  les  elVels  de  la 
vitesse. 
9.   Lm  glisscmcnis  indi^urs  par  la  théorie  de  Cou- 
iamh  -  Du^itet    sont -ils    gromvl  »  iif  ucttirnt    arfiuiixihles? 
Cotnment  doil-on  colcnltir  leur  valeur?  —  Tontes  le» 
difScuIlt's    ne  sont    y»»  fcarléc»,    tant  s'en   fant.    l^i'  pi^o- 
l'ième  des  trajectoires  des  parliciili'S,  tel  que  Uu^'iict  le 
pose,  reste  iodéterniirnî.  Il  est  dît  que  les  glîssenirnts  se 
peodiiiseni  en  cliaquc  p^inl  parallùleineul  k  deux  sysièmos 
o<^  surface!;;    puîsqu'en  chiiqtie  point  il  ne  saurait  exister 
•Jn^un    seul  mouvcnii-nt  A  la  fois,  Lommenl  rluiîiir  enlie 
lt?s    deux    mouvcmenls     possibles?    Quehpicrois    même, 
^Oinmc  dans  la  liactioii  simple,  l'iti'lëiej  ininaiion  est  plus 
6''atnie.  Ou  nous  rt-pondia  que  les  déjilaceuieuls  *e  feront 
taiilôisui' l'une,  lariiôi  sur  l'autre  surface,  cl  si  nous  ré- 
pliquons par  des  raisons  de  symétrie,  ou  nous  montrera 
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t'cttes  clcfunit^'es.  Malgré  les  rail- 


dtis  iraccs  sur  des  ép 
leritfs  (le  Dugiiet  {voii-  la  Prél'ace  de  son  Ouvrage)  au  sujet 
des  raisoeis  de  symétne,  nous  persisiona  à  croire  qu'oa 
fâil  des  ihéorics  ponr  des  malièn-s  idéale»  el  non  jiaspour 
tel  ou  lel  échaiiiilloii  ;  qu'on  a  le  droit  de  se  deman- 
der, en  parlant  des  pliénomcnt;*  réels,  rc  qui  «c  passerait 
dans  un  métal  paiTailonieiil  iiomogéne,  et  qu'oa  ne  peut 
pas  laisser  dans  l'ind^irisiou  dt^  questions  aussi  impor- 
tantes. Dans  l'élaL  .irtticl  dis  la  ihénrie,  il  e»t  impossible 
du  calculer  numériquement  là  valeur  du  glissenteiiL  loul 
pour  un  rendetneni  d'un  tant  pour  loo  donné  dans  la 
traction  simple  d'un  cylindrtf. 

Pour  l'instant,  deniaudons-nous,  iiun  pas  même  sî  les 
glisscmeiils  indiques  par  ta  théorie  Conlonib-Du^uct  sont 
indéteruiinés,  mais  s'ils  seul  possibles,  la  règle  éiaui  prise 
à  la  Irilre.  Nous  retombons  sur  l'éicmellc  question  :  la  ma- 
tière est-«lle  continue  ou  doit-on  la  considérer cuui nie  com- 
posée d'agrégats  extrêmement  éloignés  les  uns  îles  autres? 
La    tbéoric     des    actiunt   immviliatv.i^    comme    r3p|)elle 
Voigt  dans  <son  remarquable  rapport  :  Sur  l'étal  de  nos 
connais  sa  rices  sur  l'élasticité  des  cristaux  [Congrès  de 
Physique  pottr  ipoo,  t.  I),  qui  AU]>pi}si!  la  matière  con- 
tinue, très  conimotle  pour  l'expnsé  des  iibénomènes  d'élas- 
ticité paiTaile,  coiiduitàdi-sdinicuUésitisiirnion tables  dans 
le  cas  des  déformations  perinanenles.  Il  est  géoinétrîque- 
mcnt  impossible,  d^une  manière  générale,  (jiic  de  petits 
solides  glissiMii  les  uns  sur   les  autres  comme  le  veat  la 
tbéoric  de  Conlnnib,  sans  qu'il  se  produise  entre  eux  des 
vides  et  par  conséquent  que  la  tualière  devienne  discon- 
tinue, ee  (jui  est  cunLradicloire. 

Prejions  le  cas  le  plus  simple  de  la  déformaiion  d'un 
cylindre  inlinîmetit  mince  par  iracliou.  Les  glissements 
peuvent  ibéoriquemcni  s'opérer  d'après  Duguct  suivant 
toute  surJ'aee  faisant  un  angle  constant  avec  les  généra- 
trices. Décomposons  comme  on  voudra  le  cylindre  en  peliu 
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élémenis  prismatiques  par  ces  surfaces  choisies  comme  on 
voudra.  Jusqu'à  pri^(!iit  jitii-&i>nric  ne  nnna  a  dil  rdinmciit 
on  Brrivcrait  sans  vide  et  sans  autres  défonnations  que 
des  g/tsscmarits  à  faire  avec  ces  pclils  soliiles  une  surlace 
cylindrique  continue  Jont  le  rayon  pPiH  être  au  rayon  du 
cylindre  iiiilîal  couiiiie  loo  cl  1 18  (ce  qui  correspond  à  un 
alloitgemcni  de  4^  pour  100  facilcinent  obtenu  av<^c  du  ' 
cuivn?).  Se  raljaiire  sur  la  pçtitcsse  dL-s  élémt'iits  en  jeu 
serait  illusoire.  Sf  petit  que  soit  un  éLémenl,  il  est  Hni; 
car  c'esi  un  élément  malériel   ei  non   un  élément  idéal; 
il  a  une  courLuiucl  nous  ne  savons  |>ascoTHnieiit  rliangera 
sa    courbure.    Gatdnns-nou&    de   confonilrtf    l'intiniment 
petit  du  |)liy!>îcî«'n,  qui  csl  fini,  eirinfijiimetit  pclU  du  ma-' 
tbémaiicieu,  qui  n'cxtsie  qu'à  l'état  variable. 

Si  donc  la  ihénric  de  Coulomb  (!'tait  nc^^'cssaîromonl  ]îéc 
H  celte  liypolbèse  de  la  coniiiiuitc  de  la  jiiatière  ti  au  pro- 
cédé dVxposiiion  (|ui  en  di-rivc,  je  ne  sais  comnipni  on 
sortirait  de  ces  dirncnltés.  tieureusemrni  il  n'en  est  pas 
ainsi.  On  peut  adincciro  l'Iirpnihèsc  d'agrégats  distincts 
t\Q%  ne  soient  pas  an  coniact  et   qui   potirlaiil   fioLt^iit  les 
uns  sur  les  autres.  C'est  ce  que  M.    Krilloiiin  «  prouvé 
dans  un  remarquable  Mémoire  [AnnaUs  de  Physique, 
;•  séiie,  l,  XVI)  :    M  C'est  une  opinion   extrèiiiemeiit  ré- 
pandue, dit-Il,  parmi  1rs  pliysicicns,  que  le  frolletnenl  des 
solides  «sï  iui-xplicable  par  l'action  des  forces  i:cntrales, 
^Onctions  du  la  seule  dist-ini-e  des  molécules  deux  à  deux.  Je 
<He  propose  de  montrer  le  mnlrnire  :  dans  le  glissement  re- 
'  M  lif  de  deux  corps  solides  polis,  une  partie  du  travail  moteur 
s«î  coovcriîl  en  force  vive  de  mouvements  moléculaires,  iiii- 
f>erce|»liblej  comme  mouvemenls,  perceptibles  seulement 
c:camaiccb.ileur. »  Il  diunonlcH  trùssinaplemeul  «qu'un  sys- 
tème mécanique  îsnlé,  soumis  à  des  défornialioiis  lentes  et 
cj  vie  l'on  peut  croire  réversibles  tant  que  dure  la  stabilité  des 
étais  d'équilibre  d^nl  la  sucression  constitue  le  c^cle,  de- 
v\«iiile  siège  de  pbénomènes  irréversibles  dès  que  le  cycle 
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comprend  (tes  ^tats  iiisublcs  n.  Il  appuie  ensuite  sur  ce 
principe  l'rxplicalion  du  rroiicmciil  des  solides.  Ou  cAii* 
Çoit  imoiédialciaent  cju'une  pareille  (liéorie  pcul,  giice 
àunegénéi-alisation  ('unvuiiablF}t.'X]i1if[ucr  dcsfroiiemcnts 
vurînblcs  avcr  la  dinctlon,  avrc  les  rioUi^incnls  anti'rîcurs, 
expliquer  même  la  piuduclioii  d'une  anisoirojiie.  Les  iin> 
pos»ibilitês  groméiriqucs  difiparaissrnr,  puisque  les  agré- 
gats, «.|utfU  qu'ils  soieiil,  souL  à  de«  distances  considérables 
iflalltctui'nt  À  leurs  ditiiensioiiB.  l-e  [irobliSme  d«->s  trajec- 
loires  des  ir.olu'culcs  reste  entiiT,  mais  on  ne  peut  pins 
désespérer  de  lu  résoudre  si  l'on  trouve  dus  conditions  à 
ssLî.sraire  tin  éiionré  pii-cls  :  c'est  niAinlcnant  cel  éitont-é 
cjue  nous  allons  ciiercUer. 

10.  Plans  parallè tentent  anxt/iwls  se  font  les  gUsse- 
menls.  —  La  lègle  admise  par  Duguct  est  inetiaclp,  en  ce 
qu'elle  Irallu  comme  libres  les  éleraeii's  du  corps  sans 
tenir  compte  des  liaisons  qui  cxisleni  L-nirc  eux  et  eti  font 
un  tout  ioliJc.  De  quelque  nianièi  e  que  nous  considéi  iou5 
ces  élérnenis,  il  est  incontestable  que  les  di*p3aecmeiits  «c 
font  de  sorte  t^u'à  une  dérormaliuu  donnée  corresponde 


un  Iravail  total  tiiiniinuin  des  fotces  intérieures  élastiques 
et  de  reiisenibU*  des  foires  de  IVoLlcnienls.  L'Incertitude 
conimciut:  qnaiiJ  oji  vent  préciser  Va  valeur  du  travail  des 
frotteuietits  pour  [-liai[ue  iraji-ctoire  possible  des  éléments. 
En  parlicuEicr,  <lans  riiypohèïc  de  Coulomb,  on  consi- 
dère une  série  de  trauclies  /,  /|,  Tj,  .  . .,  (,,  (J'S'  ^)  1"' 
gliiiiîeni  les  unes  patvillèlenieni  aux  auii-es;  t\  f/t  se  déplace 


D^FOKMATiocts  penHAnr.BTe!i  df.  codlomi- 
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de  AB  =:  rfy  cl  se  Irouve  à  utie  dlstanc»  ilx  de  t.,  le  travail 

qui  résulte  Je  ce  d^plat'om'iit  ehl'Vtdv  —  )  ttv  élani  Vi\é- 

mcnt  Jn  volume  considi'n!.  Du  plus,  ou  |)0«fiT/='F  ±:yN, 
où  ^  fit  la  pix^ssirtn  ou  Iciisioii  iiorinalt!  clîtigéi;  suivant 
Of,  Frt/deux  constantes  qui  ili^penilent  du  poiiii  con!<i- 
dérc  dp  l'orientation  de  Oj-,  et  Je  toiiics  !t-j  dcfonnalioiis 
aiitërii'ures.  Voilà  tuiit  ce  ijii 'apprend  i'Iiypuilièse  de  Cou- 
lomb ^énérali5<!e,j»t  r'cHt  jieu. 

Négligeons  tnaiulcnant  toutes  les  lisison^,  consîiléroos 
rclêment  coiiinie  lilire.  Pour  qu'il  y  ail  dèfoimaiion  per- 
nianenle,  il  faut  cjue  les  fortes  exti'rïcureî  piiissenl  pro- 
duire le  travail  cocresponrtant  x  ces  rrolit;ntciit!i,c'e5t*:i-Jîrâ 
créeut  dans  iincejlain  plan  une  leiisioii  T^^T/.  Le  pro- 


T;r 


f; 


^l^me  rerient  donc  à  d(3[rrminer  pour  quels  plans  la  con- 
tl<  lion  T  :=  F  dr/N  nu  T  rf:/N  =  F  sera  d'abord  réalisée; 
^   oîi  la  salulion  de  Duguct. 

Ri^iablissons  au  contraire  tes  liaisons;   louons  ronipte 
^^*  travaux  des  déformations  élastiques  qui  seront  nécessai- 

"■^iiient  produile-s  par  les  d(.'forniaiions  pennaneiUes;  nous 

iriivçrons  à  des  résultats  loul  diirérciHs. 
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Pour 


préciser,  bornons -nous  au  cas  de  la  torsion 
d'un  cjlintlrf!  soit  creux  (inbi;  tnliniiuent  inincn),  soit 
plein  (yï^.  6  et  7). 

Prenons  l'axe  des  z  pour  axe  dn  c^'lindre,  et  considé- 
rons tiD  point  de  \'a\c.  îles  x.  X.ti  méridien  passant  en  ce 
point  est  le  plan  zx\  la  aeciioii  droite,  le  plan  xy.  On  a 
T|^  fjLpXjTa^'l'j^o;  fl  est  l'angle  de  torsion  par  unité 
de  longueur.  Les  forets  T|  s'exercent  dans  le  plan  tangent 
à  la  surface  {fig.  7)  sur  le»  «léiuenude  U  bectî^^m  droite 

Fig.  7. 


ir 


et  daus  le  plan  méridien.  Les  deu\  forces  priiirij)alfs  (la 
troisième  est  nulle)  sont  égales,  de  signe  conlrnirc,  dans  le 
plau  langeui  ei  inclinées  à  45*  sur  les  axes  :  'a^/fjf.  7 
donne  leur  direction  5  (la  deuiièniey/ç.  8  de  l'Ouvrage  de 
Duguetest  inexacte).  Le  maximum  de  T-J-yN  correspond 

aux  plans  normaux  ù  la  surface  et  inclinés  de  -^  sur  la 
verticale  et  Diorizonlale. 

Duguet  conclut  que  la  cassure  [loc,  cit.,  p.  a6)  et  U 


L       siiivani  un  i^lriiii-iii  de  la  seclioii  droite  et  plus  [irccisé- 
l      incii!  suivant  le  plan  mn. 

^^k  La  couclii»iuii  L-st  arbitraire  :  les  plans  tnn  al  p^  sont 
^^^sns  les  Tnùmrs  cotiilkions  <ioiis  le  rapport  titi  tnaxiniiim 
di?  T  H-yN;  la  cassiiro  et  la  défornïalion  devraient  se  pro- 
duire au»si  bien  suivant  l'un  que  suivant  l'autre.  Mais 
la  ronclusion  est  aii!;si  gconiélrKiueinrnt  vl  m(Vanïi|tiement 
inacreplable.  L'ensemble  des  plans  nitt  forme  tiii  système 
d'iiéliccs  asct'nilaniL*&  et  l'oti  ne  voit  pas  comment  des  dê- 
plaecmeiiiii  loajours  dans  !<;  mâinc  sens  sont  computibles 
avec  le  maintien  d'un  cylindre  île  longueur  invarLahle. 
On  préiendra  que  la  maliére  descend  le  long  de  l'aulie 
«ystêuied'bélices,  ce  qui  duiine  en  définilive  des  uiouve- 
meiiis  cireaiatoii'Ci  fernit^s  en  cha(|uc  point. 

Une    telle  solution   est  înaccepiable  a!    la  matière   est 

conlîtiue  :  des  parallélogrammes  ne  peuvent  tourner  sans 

qu'il  en   i'<55ulie  des  vides.  Admctiona  ces  mouvcmenis 

lourbillonnaircsavec  une  inalièrL'  ilisennlinui',  et  cnnsidé- 

roni  d'aboi'd  In  paroi  du  tnbe  comme  intinimeni  mince. 

Comparons   le    travail   dos   fioltemeuts  dans   ce  système 

d'Uypolhoses  avec  relui  qui  r^sullerail  d'un  glissement  se 

produisant    rigoureusement,  suivant    les   s(!rlioiis    tlroitf-s 

l'I  puuvautdàs  lors  être  considéré  eonmte  unique.  Dans  ce 

dernier  cas  le  travail  des  ffoilcmenis  se  calcule  aisément. 

Soit  C  le  toupie  qu'il  faut  appliquer  pour  produire"  le  mou-_ 

vemenl  :  son  travail  C^esl  égal  au  travail  des  rrullernenie: 

admettons  nne  matière  isotrope;   on  trouve  en  définilive 

^  =^'Ar;j:''  dx.F,   puisque  N  =o  pour  la  seciiou  droite. 

S  il  se  produit   au  contraire  des  mouvements   tourbillon- 

"aircSf  U   valeur  du   froitouient  par  unité  Je  surface  est 

'^l=^F — /H'i  elle  est  donc  un  peu  plus  petite  que  dans  le 

eas  pr<;i:édeni;  maïs  le  dtîplaecniL'nl.  qni   n'avait  lieu  que 

suivant  les  deux  faces  d'un  parallélogiammet  a  niâluicnaul 

tivu  suivant  les  quatre  ;  G  augmente  iiËcessaircmenl. 
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Dmia  le  cas  du  cylindre  plein,  l'iropossibitilé  des  niuu- 
\ciiieiils  toiirbilloiinaîres  ust  niniiifirslt-,  parce  que  Iciir 
naifisiitire  t-nlrahiera!!  immédialenicnt  tics  valeuis  non 
nulles  pour  Ta  et  Tj.  Quand  le  cvlîndro  intinimnit 
milice  «xlcricur  arrive  i  »ft  Imiil».-  de  déformulion  purc- 
tnrnl  élasti<|UC,  le  cjliudio  sur  lfi|iiL-l  il  s'appuie  n'y 
r-hl  pa»  encon>  parvx'iiu.  Tout  ussaî  d<!  m4iuvctncn(  lour- 
billonnaii''!  irouvc,  par-ilc;Mons,  ime  résistance  d'anlani 
plan  grande  f pic  les  puiinls  diaruûlraleincnl  o^ipo&és  tendent 
iiniullaiiémcnt  à  loiirni^r  en  si^ns  contraire. 

Heureusement  Dugiiet,  excellent  dans  la  pratique,  se 
n-futp  liii-itiéiiie.  Voici  ce  qu'on  irouvc  p.  i^'S  di;  son 
(iri-uiiei  Ouvrage  (Umite  d'élasticité.  Gauthicr-Villars, 
l8Sa)  ;  «  47.  Mésttifals  tles  axpérionces  de  •torsion.... 
Tonledroiln  prcpriidiculaîre  à  Taxe  resll!  droite  et  nor- 
iiifllv  l't  l'axt;  pendant  ta  loision.  Pour  Ir  prouver  par  I'ex> 
péricncc,  nous  avons  loitlu  des  éproiivittles  cylindriques, 
eu  fer,  cti  cuivre  ou  eti  ncîer  doux,  daus  lesquelles  de 
pctïift  lions  avai(.-iit  éle  percés  pcrpeiidicutaircmciU  à  l'axe; 
rt!S  trous  (.■laienL  iraversés  pardi's  aîjïuîllcs  qui  sont  rt^stéi'a 
parfaileiiient  droites,  quetqut;  grande  que  filt  la  torsion.  » 
Nous  avons  repi-is  ces  expériences  de  plusieuis  manières 
{ioc.  cit.,  preniici-e  psrile,  p.  G.  4)  et  nous  avons  contrôlé 
l'cxactiuide  de  ces  résultats.  «  Il  résulte  de  là  que  les 
sections  droites  restent  planes  et  nnrnialea  À  l'axe  rt  que  la 
lorsigu  ne  produit  sur  les  corps  ih  révolntion  <|u'une  simple 
rotation  des  sixlions  droites  a;] tour  de  l'axe  de  symétrie.  » 
Il  s'agit,  daus  les  fxpéi  inicc»  de  Duguet  comme  dans  les 
ii&tres,  de  torsions  permanetitcs  con^îdéraLIes.  Or,  «i  toute 
droite  perpendiculaire  à  Va\e.  reste  droite  et  noriniile  À 
l'axe  pendant  U  torsion,  les  glissements  ne  se  Tunt  jias  sui- 
vant des  plans  rnn  inellniis  sur  les  seciionsilroiics.  Car  les 
dilTérenls  cjHndreseoaxiaux  fiui  fornieul  le  cylindre  plwin 
airivejii:  siiccessiremciil  .i  leur  lluiitrj  d'élaslîcilc  parfaite 
et  do  tels  gliaseinenls  cutraiaeraicnt  une  torsion  de  la 
droite. 
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Dugtict  dii,  il  l'st  vrai,  Jatis  son  second  Ouvrage,  que  la 


cas&ure  su  lait  scuit-merit  it  (>eu  près  tuivanl  les  sections 
drniti's.  Mais  à  siip|ioser  rigoureuses  des  expi^rienccs  de 
riiptnrenui  sont  parnalnrejMni  prirciscs,  il  paraît  dîflKlIe 
()'udin(>ttrc  i|uv  les  cassures  ei  les  (U'Cnrinalions  soient 
régies  cxactfimeni  par  les  mômes  lois,  puisque,  dire  cju'îl 
_y  a  rupture,  c'esL  dire  <]ue  IfS  dérorrnatîous  permanentes 
sont  devenues  inipOKslbles.  As.suréiiR'iit  Ees  pli^noni^iies 
de  rupture  doiineiil  de  prccùetises  îiidlealionii.  Il  faiil  d'au- 
tant moins  exagérer  knir  valeur  que  strictement  la  ihi^urie 
de  Coulomb  supprime  jusfjii'n  la  pon.siljitilé  d'une  rujiture 
et  exige  un  écoulement  indéfini.  Il  est  étrange  cjue,  pour 
fonder  une  lUéorie  des  déroi-niatioii&  periiianenieH,  Im 
ingénieurs  mettent  toujours  en  avant  des  ptiénomént'S 
limites,  au  lieu  d'êtuilicr,  connue  nuus  l'avuns  l'ait  dans 
nos  Mémoires,  les  luis  expLTiuietilaU's  des  déformations 
perniauenie»  «lles-tnèmes. 

Concliiiion.  —  La  théorie  de  Couloml)-F}iiguet  est  rians 
un  état  rutlimeiitairc;  elle  ne  permet  de  calculer  aucune 
des.  parlicularilés  des  phénomènes,  ui  ilo  faire  aucune 
comparaison  précise  avec  l'expérience.  Telle  <^ue  l'ad- 
tneitent  les  ingénieurs,  elle  contredit  tes  fai(^  les  mieux 
ol.'servés  et  les  principes  de  la  Mécanirjiie. 

Je  ne  propose  cerLc»  pas  de  revenir  aux  tUéories  de 
Lianié-Clapevron  ou  de  Saint-Venant  {voir  la  critiijucquc 
j'eti  f;iîs,  loc.  cit.,  \"  l'ariie,  p.  G.i3)î  mais  je  souliaile 
quequelque  ntalliémalicicn  s'atltuUe  aux  cas  siniplesdcla 
traction  et  Je  la  torsion  {isolées  et  simultanées)  et  à  la 
Ûliére,  ft  essaie  de  résoudre  ces  (piestiona  rrr  s'af>/niyant 
sur  tes  hypothèses  de  Coulomb  complétées  par  des  hypo- 
thèses asses  générales  pour  ne  pas  être,  a  priori,  con- 
traires aux  fuit  s.  LViude  de  la  lllière  e*i  indî.spen53ble^ 
parce  que  les  propriété*  diltérenies  (|utï  piuiid  un  lil 
allongé,  avec  ou  sans  lîlière,  sont  des  tesis  c\ccllcnis  des 
hypothèses.  Je  vais  résninur  ce  que  l'expéiieure  m'a  appris 
sur  la  forme  elle  fouclionnenieni  de  cette  machine. 


aa8 
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AfPENDicK  son  H  FtLiéaR. 


1.  forme  (tes  trous  de  (a  pliera.  —  Â&sitnïlons  le 
Irou  de  In  filiùrc  à  un  côtic  t-irvulaiic  raccordé  brusquc- 
lueiil  à    un  c^liitdi-e  {^g.  &)•    Pour  cléitcrmiiier  l'aiigli^ 

Fit-  8. 


^ 


V 


mojcti  du  câue,  on  étire  un  boul  de  fil  jusqu'à  U  moilii;, 
on  le  retire  en  arrière;  on  a  ainsi  une  coipceinie  ([u^oii 
poric  sous  un  microscope.  L'oculairt;  est  arme  d'un  tnlcro- 
niètre  formé  de  loo  traîls  parallèles  el  porte  un  cercle 
divisé  qui  penne)  de  mesurer  sa  lotaùoii.  On  amène  un 
des  traits  du  niicromèire  parallètcment  n  uuc  gciicratrîcc 
de  contour  apparent,  puis  un  autre  parallèlenicnt  à  l'autre 
génératrice  :  on  a  ainsi  L'angle  (.'lierché.  Giâce  aux  nom- 
breux traits  parallèles  du  micromètre,  le  pncallélisme  avec 
la  généralitce  vst  racitemeiit  obtenu.  L'angle  Uouvé  varie 
suivant  l'usage  et  U  maiière  de  la  lïliére. 

Le»  iilièrcscn  acier .sei vent  primi paiement  i^ëlirer  le  fil 
de  fer;  leur  forme  est  presque  rîgoureusemetit  conforme 
ou  schéma.  L'angle  aa  varU-  nolablcnienl  avec  les  fabri- 
cants, mais  pour  ciiaque  fabiicanl  reste  le  ni^-uie  pour  une 
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série  de  irous  voisins  d'un  diamètre  donné.  Pour  di-s  CiU 
»de  u"'"',4  à  i""",  il  Tarie  suivant  les  filières  île  6°  à  8°. 
Pour  Dnc  pasïe  normale  (jiHongemeni  voisin  de  aS 
pour  loo)  le  f!I  est*n  prise  «ur  une  longueur  à  peu  prè» 
égale  au  diaiiièlrc  (longueur  i/). 

Les  iïltères  en   saphir  ou  en   ruhit  sont  d>ojtir)ées  aux 

oitfliltix  mous,  cuivre,  argirnl,  platine,  or.  L'audit*  aa  o-t 

[voisin  de  12^.  Pour  nriit  passe  normale  (a5  pour  100)  le 

Pig.  9. 


il  est  vn  prise  sur  une  longueur  inlérieure  à  un  dcmi-ilia- 
mètre.  Le  profil  utile  de  ces  filières  {Jig-  9)  s'éloigne 
notablement  de  la  foi  me  scliémaiitjiie. 

Dans  le  passage  à  la  filière,  la  densité  ne  varie  pas. 
C'est  là  un  argument  puissant  en  Viveur  de  l'Iiypotlièse 
fondn mentale  des  glissements  de  GoulomI». 

2-  Déformations  dans  le  passage,  —  L\>xistcnci3  des 
Jeux  espèces  de  fiU  à  la  VVolhstou  (/oc.  cà.,  Cliap-  III, 
t.  371)  prouve  i|uc  l'action  de  la  (ilière  ;e  produit  unil'or* 
ïnémeiil  d.ins  toute  la  sccliou  di'oîte. 

Soient  r,  Z,  1 ,  U  p,  p'  les  rayons,  les  longueurs  et  les 
poids  par  mètre  avant  ut  après  le  passage;  la  [Iciistié  ne 
ibange^ut  pas,  on  a 


r'=t^*t. 


■.=^=v/1 
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siblenienl  dgale  k  1,9.1'  :  cciie  vaU'ur,  ati  moius  dans  les 
deiiiièrcs  expériences,  esi  aupuiifurc  aux  vitesses  indus- 
trielles  pour  lediaiuèUn  et  t'alloiigt-ment  considérés. 

L'influirncc  du  lubrûHanl  varie  suivant  la  forme  de  la 
Gliirft  :  olle  augmeiile  (juaiid  l'angle  a  diminue,  c'«l-à- 
clîre  quand  pour  un  même  allongement  la  parlie  eu  prise 
est  plus  grande. 

Elle  est,  d'ailleurs^  beaucoup  plus  petite  tju'ou  n^aurail 
pu  le  supposer. 

Exemptes.  —  Fil  pesant  180a  avani,  i435  après.  Allon- 
gement, 25,5  pour  loo.  Filière  de  saphir,  aa^io".  Pé- 
trole, P=294oî  liuile  d'olive,  3oio;  hnile  minérale 
légère  de  niacbiue  à  cuudre,  3o4<)»  ^^u,  3u;;o;  térêben- 
[hliio,  3i3o. 

'     Fil  pcsAiit  :ï5f>S-  Allongeiiient  i&,8  pour   loo.  Filière 
en  acier,  aa=  5". 

Hulb*  d'olive,  4i5o:  huîle  minérale  légère,  4^00;  léré- 
bentliiiie,  44^û. 

4'.  i'orniiile  représentant  If:  travail  à'êliragc.  —  Nous 
avoiu  ibiTciiè  une  formule  qui  donne  eu  gros  les  résultats 
de  l'expérience  sans  avoir  aucune  préienlioti  théorique. 
Partant  de  cette  idée  que,  si  l'on  prend  des  fîU  de  dia- 
tnèlreH  iltirérenl»,  dans  \v.  nii'ine  état  ci,  si  on  les  Tait 
passer  d.in.<i  des  lilièrcs  scn)l)E.ibles,  ayant  pour  rapport  de 
stmiliiudc  le  rapport  des  diainèlres,  le  Iravail  de  la  défor- 
maiîOTi  proj)rcm(-'nt  dilf;  (sans  considérer  celui  que  uéces- 
ntenl  les  Holtumciits  contre  I.1  lilîèrc  et  la  .suppression  des 
irrégularités  du  (il)  est  proportionnel  à  la  ïcclion,  on 
trouve 

Rien  n'indique,  a  priori,  lu  Tanne  Je  ta  fonction. 
L'expérienot;  montre  qu'il  est  légitime  de  poser,  comme 
première  approxioialioii, 
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Il  faut  joindre  à  cel  eflbrl  un  ciTorl  que  l'expérience 
tbntre  [>resque  indépendant  du  serrage  el  qui  lient  aux 
causes  susdites  :  il  joue  un  râle  important  si  la  pns»L*  at 
làcltc,  nègligeablu  si  elle  est  très  serrée.  La  consLauie  A  de 
la  fni'niulc  drpend  éviilemiiicnl  de  l'rtal  dans  lequel  cmi 
prend  ]c  ttl.  Il  ne  s'agît,  l'niorc  une  Toïs,  ijue  de  rùsumcr 
I  en  gros  tes  pliénomènes. 

^BUi  rnndilion  de  similitude  des  filières  esi  satisfaite  si 
^Bes  ont  la  forme  scliematlqut.!  avvc  le  niCrui.-  aitglc  a, 
^  5.   Travail  iViSiiingt:  iViirt    fil   ilnrt/ttf    m    iiiw  posie 
jusqu'à  un  diamètre  donné.  —  La  formule  est 


«"K-JtV 


011  p  est  nne  conslanlr. 
Voici  l'allnre  de  la  fondions  en  posant  B/f  =  i 


1,0 

o 


i'*7 


417 


•jflfi 


sai 


i6[ 


I/O 


L'allure  du  pliénoniêiK'  i'^pérrinenlal  e^t  la  iiiùmc,  mais 
^Te^iwt  P  an{^numle  nioiu'i  vi(a  i/ufind  l  crntt  t/iu:  iia 
^Êpndiifuc  la  formule.  C'est  pourquoi  il  faut  ajonler  un 
'     traiail  prc54|Ue  iuJcpenJaut  de  La  passe  et  dont  t'Induence 

evicnl  iK^gligcalile  |)ourIes  fortes  passes ('). 

t£xciTifjles.   —  y    en    niilligratnmeSy    P    eu    granimei; 


(')  J'fti  dit  {ice.  cit.,  CUap.  TU,  p.  ^77)  que.  >  aiilani  q\i'i\  «t  pos- 
dc  le  mnclurc  il'cxpcritnccs  oâctiftaircmcnt  pt^u  précises,  la 
rbc  i^ftorl  anon|;t:nicuL  produit  p:tr  la  pii^ic,  à  partir  de  Lmiili  de 
•  i4cn1iqiic3i.  rst  une  ilroile  ({ut  ii<-  |iit%*>?  pa»  pur  l'iM'i|;i»c  •  (/'V-  '[i, 
P-  «73).  H  csi  brident  que  ce  n  est  là  qu'une  façon  de  parler.  puisquO 
la  toiirbu  doit  passer  n  ère  s*  ni  renie  ni  p,ir  l'origine  :  jo  ne  di'lcriHioai* 
11'iin  fragment  de  tn  courbe  et  j'i'iionç.iis  eu  fait,  ïérilic  p^r  le»  cspà- 
ncticrt  Acluellif^  |>lus  iUtnilnc<)  cl  plus  pri^rîfM,  qu'il  n'cxialc  pas  tic 
pnifLirtiMan alité  entre  l'cITart  et  raUnng«menl. 
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passes  assez  aerrées  : 

/>  =  i8o4     filière  «n  saphir  Bï=ao,5 

aifl*                'à.  i6,3 

GvM>     niièie  en  acîcr.  43, a 


Les  fil»  sont,  au  dibvl, 
inégnirinciit  rcruits, 
(l'oti  \e*  valeur*  ilif- 
féreiiics  (lu  B. 


11  est  impossible  d^cspértr  uoc  grauOu  concpnlancej  il 
faudrait  Aire  siif  de  la  foroie  di'sirous. 

La  formule  pernif  l  de  calculer  datis  ffuelle  pi  ogressîon 
on  peut  faire  varier  les  rayons  d'un  Irou  à  l'autre.  I.a 
résisisnce  du  i\\  ^lirè  eM  IV/'',  B'  crolssaiii  à  mesure  que 
le  fil  est  plus  raille.  La  décroissauce  niaxima  du  rayon 
tf«i  donnée  psr  la  condhion 

,      BV 


,.'■' 


\j(r~r\=iir*=B"j, 


r  —  ;-'  doit  diniijiuer  nn  peu  nimiis  vite  oue  r. 

G.  Calcul  (le  la  valeiu-  approchée  de  la  pression  fior^ 
maie  moyenne  exercée  sur  ie  Jil  par  la  Jilière.  —  Kvi- 
luoiis  vv.nii  preïhioii  iiuitiiaL'  inoyeniie  N  pour  uuu  Glîèrc 
srhrniatiqiie  ct,-  par  conséquent,  pour  une  filière  d'acier 
qui  s'en  rapproche  Leautoup.  Soit  S  la  surface  conique 
sur  laquelle  le  (Il  est  en  prJsc  et  s  la  secliou  du  fil  étiré. 
La  Uactiui]  P  est  équilibrée  par  de»  forces  qui  ne  peuveat 
provenir  que  de  l'aclinii  de  la  liltèrc  sur  1»  fil  et  out  pour 
r^sullaiiti-9  ;  d'abûrd  la  projection  JNSsiua  des  pressions 
uoriualt'5  paralli'lcuHUiC  à  l'axcdu  trou,  ensuite  la  projec- 
tion stir  II*  même  axi:  des  fortes  tangentielles  exeixées 
entre  la  filière  et  le  fil,  TS  cosa.  Si /est  le  coefficient  de 

froltemeoi,  ou  a 

T=/N; 
d'oii  la  L-ondition 

P  =  NS(Binx  -+-/cosaj  =  NS  »inii(i-t-/cftlat). 

D'ailleurs 

Ssina  —  K(r*— /■'')  =  7cr*  (  r —  j  j» 

P=Nitr»A-J-')(n-  /coi«). 
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Nous  vouIuDS  obtenir  uue  valeur  de  N  par  (lufant, 
puisqu'il  ft'agil  de  nous  rendre  compte  de  l'influence  pos- 
5Îi»Ie  iJe  cellK  pieisiuu  ;  nous  piendrons  donc  pou r_/ une 
Valeur  nutalilr.  î'our  des  surfaces  parfaitenieni  graisséeSf 
/<o,i;  soity'=o,i. 

£xem{>lt:s.  —  FÎIiiro  en  sapliir  :  a  =  6'*  ;  /*  =  1 8(>4  î 
densité  aduxis^-^â.jji;  tï/-ï=  o"'"'',  aoai; 

;  =  i.o»5  Fc=  i4io  N  =  853"* 

I ,«5i  3i la  73u 

I ,365  36$7  6 J9 

Uereen  acier  :  «  ==3"}  ;>  =  sSgS-,  lîrS^o^^'iïgt. 


rs  nombres  »ont  probahlemcrit  fort  aii-dcftsous  de  la 
,é  parce  «(Ue  la  pression  W  u'esl  pas  ccnslanlc.  Us 
nnpiil  un  oïdie  do  tfiandeur.  Il  faut  remai-quer  aussi 
<)att  tes  tractions  évaluées  en  aiinosplièi'ca  douneiU  des 
nombres  du  mi'Miie  ordre. 

7.  Prohlèmv  de  la  jUivte.  —  Le  problème  à  résoudre 
nt  double.  11  s'agirait  d'abord  de  savoir,  un  peu  avanl 
(]t>e  la  dérornialîon  se  produire,  IV-laitlicilé  drv.iut,  par 
t<HiH-(jui'ni,  être  (onsidèu-e  comme  parfaiLc,  quelle  est  la 
tlUtribniion  des  ptcssîons.  CVst  une  appliealion  proba- 
blement liés  difficile  de  la  ifadoiie  ordinaire  de  l'élasti- 
uté.  On  necoiiuaitquaiiùtalivenieiitdes  forces  appliquées 
*  la  surface  que  leur  léstillante  paialièletitenl  »  l'axe  du 
Irou.  On  sait  de  plus  que  les  forces  latérales  sont,  par 
faiton  de  S3>'métrie,  dans  les  plans  niéridiiMis;  que  les  forces 
éiaitiques  sont  idiutiqucincnl  nulles  au-dea&us  de  la  partie 
"Il  frise,  et  iileniiques  à  celles  qui  exisieut  dans  un 
cjiinJre  aniformétnenl  tendu  sans  filière,  îles  qu'on  est 
parvenu  dans  la  partie  cylîndrictue  de  la  filière. 
.JËa(în,  par  raison  de  H}'uiélr!e  en  cliaque  point  du  fil  à 
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l'intérieur  de  la  partie  en  piisf,  Ich  plan.t  principaux  com- 
prenrieut  CL-rlaiiteinent  le  plan  méridit-n  j  des  df-itx  autres, 
l'un  ost  probatilemenl  pnrtoiu  à  peu  prés  normal  à  Taxe 
de  la  filière,  l'autre  à  peu  près  parallèle- 
La  force  pHncipate  noMuali>  au  plan  luéridinn  est  une 
pression;  de  même,  la  Ibrcc  priiicip>ile  située  dans  le 
plan  inéridien  est  à  peu  j)i-és  normale  à  Taxe.  Quaat  à 
l'autre,  Diigurl  panse  qu'i-llc  peut  être  nii  qnelrpics  points 
tint;  pression;  toiijoni-s  eal-îl  que  les  tractions  piédo- 
ininent. 

Le  second  problème  cousisteraît  à  indiquer,  pendant  la 
déformation,  les  irajeclolrcs  des  particules  et  à  calculer 
une  valeur  numiJrique  dt)3  glissements.  Il  est  plus  que 
probable  iiiroii  ne  peut  pas  disliiii^ucM'  les  doux  problèmes 
et  que  le  premier  ne  perd  son  indétermination  que  grftce 
À  la  solution  du  second.  Autant  dire  que  nos  connais- 
sances lliëuriques  actuelles  sur  K-s  pliéuomèneii  dont  la 
filière  est  le  siège  sont  nulles. 

8.  Contj/nriiiion  des  travaux  d'étirage  avec  et  sam' 
filière.  —  Pour  délcniiiner  le  travail  d'«-lïragc  sans  ■ 
filière,  on  trace  la  courbe  de  traction  à  cliarge  variant. 
lÎD^airement  en  fonction  du  temps  {loc.  cit.,  Chap.  lU,* 
p.  33i),  d"où  l'on  déduit  facilement  le  travail. 

Exfimpie, —  Fil  petani  i8oa,  cuivre  recuit  :  la  charge 
croit  de  i^Gcticiuq  minnies. 


Allongement»  Travail 

pour  roo.  tot«l. 

I 4) ,  o  I  r>G 

1 o,ii37t 

ï o,o6ia 

<( '•,"S7<( 

6 i),ijg3 

e o,iilî6 

10 o,s<jo8 

la o,3;ii 


Allongcmcnl»     Travail 
ptntr  :0Q.  tutal. 

lî o,ii55y 

t6 0,5444 

18 t...     o.GÏÔo 

■lo «>7»9i^ 

■ii..^....'.     O.SaJ; 

al o,(ji3i 

aG 1 ,02:tD 

Le  travail  ctvL  calculé  pour 
i"  de  (il  initial. 


Vo 


ICI 
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,  cornait; 


iparaÏM»),  li>s  travaux  d'étirage  à  la 
niièrtivu  une  pas»<-',  juiur  ■'"  du  mâiiie  fîl  iiiilîal  : 

Mlongemeols. ...     8,^  jj,  [  36,5 

TraviU i,Mi  3,891  5,o33 

Ainsi  le  travail  d'é:îr:ig(- sans  lilièrt:  est  beaucoup  plus 
|>elit;  si  l'on  rcpréscnlc  en  aUsri.sscs  U-s  allongenieiils  el 
en  oitiuiini^cs  les  travaux,  le»  deux  courbes  ne  (ciuriiciit 
uas  leur  concavité  da  même  cÀié.  Même  eu  ne  teuaiil 
compte  c]iie  du  travail  pi  oprcnient  dit  de  dc^foraiaiion 
dans  le  passage  à  la  filière,  re  (]erni(>r  serait  encore  noia- 
blemeiil  plus  grand.  La  diiréreiice  doU  lotiir  à  la  pression 
latérale. 

9.  ^iV  ^tiré  fie  i  à  f  sans  filière,  puis  pass^  dans  un 
trou  invariablf!  ti'une  Jtlière  ijui  Vallonga  de  t  à  l' .  — 
Appliquons  la  forniulc  an  cas  suivant  :  fil  éEÎré  de  1  à  t, 
'Tcuit,  puis  passe  dans  un  trou  invariable  d'une  filière 
i^ni  Pallongc  de  /  à  /'.  Le  Gl  est  donc  supposi:  nu  début  de 
malière  îiivaiîahle  et  de  di;iitièli-tr  \arial>1i.>;  on  le  ramené 
àja  6!icre  à  un  diamètre  Juvariable. 

Soit  ii|  te  poids  du  mètre  Initial  ;  soient  p  et  f^  les  pniJs 
du  mètre  après  l<'S  allongenifiils  ;  on  a  pt=r.  pi  ^^  p' f. 
D'après  la  formule  donnée  préeédciunicnl,  lu  travail  d'éii- 
nge  à  la  GHcie  est 

Pour  (îiudier  la  marche  du  celle  fonction,  prenons  par 
racmple  /'^;  1 ,5  el  posons  li/)'=  1. 

^ 1,0  1,1  1,1  1,3  i,i  i,i 

P i«4  i«  loS  O9  34  o 

AP 4»  39  36  35  34 

l' Varie  à  peu  près  liiiéaireuieiiî  en  fonction  de  /. 

Le  problème  indiqué  au  ilélnu  de  ce  paragraphe  eit  tiu 
pCB  difltieul,  puisque  le  fil,  après  avnir  été  éliié  de  ï  à  i 


sras 
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uns  (iliêre,  nVst  pas  recuit.  Aussi  le  réituliat  expérimenlal 
diflcre-i-il  ilii  résultai  donné  |>ar  la  f'oriniile,  mais  dans  iiti 
itiMifl  qti'oii  [rnuyait  prévoir.  En  porlatil  Ich  allongrineiitH  ( 
en  abscisses  vl  les  «iTorls  en  urduunûes,  on  trouve  une  ' 
conrhe  qui  loiirriR  sa  ronrnvltt;  générale  vers  l'origine, 
nui  est  nctiligiie  sur  uiiâ  grande  partie  cli^  s.i  longueur  el 
s'inilécliil  brii&quement  vers  P  =  o  au  voisinage  dei^f. 
Celle  brusque  inllfvion  provient  de  ce  qu'il  faut  ajouler 
à  Pun  [eriue  h  puu  près  constant  el  îndépendaiiL  du  ser- 
rage, tcrnu-  dont  W-tïci  s^'xagfiie  pour  /  voisin  df  l'.dc 
plus,  le  lit  «tant  de  moins  en  moi  ni  raldc  avant  l'ëlirigei 
mesure  que  /décroll,  la  courbe  doit  s'arrondir  vers  le  bu 
pour  i  petit. 

Par  ce  procédé  d'nn  double  êllrage  avec  el  sans  filière, 
nous  pouvons  réaliser,  en  parlant  d'un  fil  invarialile,  na 
fil  de  diaoïèlre  invariable  et  dont  la  nature  varie  d'une 
manière  Lomi nue.  Si  /'  esl  grand,  les  courbes  de  inclio»*; 
sont,  ponr  toits  ces  fils,  rcciiligiif^sjusqu'â  la  rupture.  Mai' 
les  rouibes  de  torsion,  les  propriétés  de  recuil,  les  cITet* 
de  réaclivilé  .sont  une  fonclioti  conlinue  de  /,  cVst-n-dir^ 
de  rélir;ige  sans  lîliùre.  Je  croîs  qu'il  y  aurait  dans   celt-*' 
aéric  une  pierre  de  touelie  précieuse  pour  la  théorie,  puî»-"^ 
qu^on  superpose  svBiéniaiiquemrnt  les  cITcIs  d'un  allon.  -^ 
gemcnt  avec  et  sans  filière.  Uemarquous  en   passant  tl^H 
quelle  expression   vague  se   BErveiit  les   physiciens  tro| 
nombreux  qui  fout  »oi-dîsatil  des  expériences  sur  du  fi 
écroui.  Parlant  d'un  lil  invaiiuble,  on  peut  obtenir  à  froit 
louu^  nue  série  de  fils  rlidcrcnts  d'un  diam/ure  invariable 

10.  Étirage  d'un  fii  donné  jusqu'à  un  diamètre  donnez- 
en  une  ou.  n  passes.  —  Soienl  p.  /)',  //',  //'■'  les  poid»  d'ur 
uièli-e  de  lil  irittial  ou  après  son  passage  dans  les  truus  !• 
»,  SdcJa  Ullère.  L^expérience  moutraiiCque  le  p nids  esl 
scnsîbleiiicnt  le  uièmc,  que  l'on  passe  d'entbiée  ilaiis  It 
trou  n,  ou  que  l'on  y  passe  après  un  noinbrt!  queliouque 
de  pa6se£  i, /,  A, .  - . ,  le  poids  //'  caractérise  le  trou  n. 


I 


Appelons  bn  le  travail  iiéccsiiairc  pour  élîrer  i"'  de  fil 
iuilial  (soîl  /}  grammes)  en  une  passe  dans  le  liou  n;  F»,«, 
le  travail  nécessaire  pour  éiirer  i"*  de  fil  iuilial  dans  le 
trou  n  après  4|u'it  a  passû  Jans  If  trou  in.  AppUi|uaiil.  la 
formule,  t'cr|ai  esinaiurellement  Ion  arbitraire,  on  trouve 
aitémeni 


(5n-E|j-»-e,j)  — ï?i=/>(  a 


Si  p  cl  p'"  ne  (lifieient  pas  licaucoiip,  le  second  membre 
est  «en*ililernetil  nul  :  il  faiijrall  Jonc  dépenser  le  môrae 
mvaïl,  que  l'on  produise  rallorigrraeuL  en  une  ou  en 
plusieurs  paistfj. 

L'cxpéi  icrice  dément  celle  coucluaiun,  comme  on  pou- 
vait lu  prévoir  :  d'abord  nous  n'avons  pas  tenu  compLe  du 
lertiie  À  peu  près  indépendant  du  serrage  dr  K<  passe;  son 
«ntistencc  f^orce  à  surajouitT  un  travail  sensiblenienL  pro- 
porlionnol  au  nombre  des  pnsst-a.  De  plui,  la  {brmule  ne 
peui  évidemment  pas  avoir  la  même  eonstauu  pour  des 
fils  recuils  nu  drjà  étirés.  Ccj  deux  ravises  explîtpiertl  rme 
le  travail  augiui-nlo  iiolablemeui,  si  le  noinbie  do  passes 
augmenle. 

t\oui  avons  eucore  ici  le  moyen  d'obtenir,  i)  |)ai'tîrd'uu 
mèniL'  fil  iuilial,  des  lils  de  môme  diamètre  el  danl  les 
prapriélés  dilTèient. 

11.  Étirage  d'un  fil  raide.  Effet  sur  le  brin  atnont 
d'une  tension  incapable  tir  prodiiiic  un  ftllungemenl 
primanenl.  —  V'nici  une  Iroislt'me  nitUbode  permçUant, 
»  partir  d'un  (îl  invariable,  d'oUlenir  une  série  de  fils  de 
■Ilamèlre  invariable  et  de  projiriéiés  couticiùinent  va- 
riibli's.  Au  brin  amont  csl  adailié  une  curdeleile  ipii 
i'WSiî  sur  une  poulie  et  siippurle  un  poids  P'.  Pour  <nic  la 
cordo  tendue  ne  se  détorde  pas,  un  emploie  de  la  corde 
"■«sée;  cnmnit!  poulies,  les  u  renvois  d'étalili  iTliorlo^jer  » 
<|U  on  iroiivc-  dans  le  rommcrcc  à  hnn  t'ompic  nous  onl 
rcfidtt  grand  service  :   elles  sont  montées  sur  pivots  et 
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les  erreurs  provrnani  àes  \ègeri  àétuviM  il'urlL-niation  qui 
se  produisent  loiEqu'oti  juxtaposu  un  cerUiii  noiiil>re  <lij 
règles  pour  oliictiir  une  Itiii^^iii'ut*  égiilc  à  leur  soiiiiiio. 

An  début  je  m'étais  uitiquemoit  propose^  de  mcsurei*  Ici 
défoi'niattoiis  qu't^prouvmil,  sous  des  etlorls  variables,  des 
flurfaces  si>hcri{[ue5  en  acier  pressées  les  uucs  contre  les 
autres  ou  cotilie  dei  pUus  eu  inertie  méul. 

La  comparaison  des  premiers  rèsiiiiais  ultlenus  avec  Ie& 
nombres  déduîu  (l'nnc  foreiiiile  l]>éoiît|UC  due  à  [U-rll. 
n'aVAiil  pas  i^'lé  saiisfaisaiite,  il  m'a  paru  uêcessaire,  pour 
lever  loute  inccrlilude,  cI'expérimenLcr  sur  d'auLtvs  corps 
que  l'acier  et  de  jniusst-r  plus  avaiU  que  je  ne  me  rèlaï» 
propoa<5  rémdc  des  drfoiaiatioiis  di:  loiiiarl.  (IctLc  ques- 
tion n*a  pas  encoie  fait,  je  noi»,  l'objet  de  i-echorcliea 
cxpèriiufnialt'SSjsléniaLiquesel,  malgré 5csimpeiTeclions, 
le  travail  actuel  n'aura  pas  été  inutile  s'il  réussit  U  altticr 
ralleiitiou  des  pliysicieus  sur  uu  sujet  t|ui,  eu  dehors  du 
SOI)  application  dïit'cLe  à  la  in^trologie,  présente  un  grand 
iii  lér^t  BU  poiiti  de  vue  de  la  ihOci  îc  de  lYlasticîttf. 

Giàrn  à  HcrLz  (' ),  qui  le  prmiier  a  résolu  ce  difiSciln 
problème,  giâcuaux  travaux  étendus  de  M.  Boussinesq  {') 
aur  l'enqiloi  des  poietiliels  pour  riiilégralion  des  é(|Ma* 
lions  de  la  Dié<'a nique,  la  tliéorie  niallièinalique  peut 
aujourd'liui  aboriler  l'étude  des  di-rurmationsqu'épruuveut 
deux  corps  élastiques  pies»és  t'un  routi-e  l'autre;  dans  ces 
i^Oiidilions,  le  conli6lc  exp^TÏnienlal  s'impose  et  peut,  le 
cas  éclicaut,  servir  Je  base  aux  progrès  ultérieurs. 

Cotuiue  on  le  verra,  lesrésultuls  de  mes  essais  uc  con- 
cordent pas  conipEètement  avec  les  prévisions  tliéoriques 


(•  )  H  Eh  TE ,  Ueber  die  Uertikru  ng  /etter  tUatiûc/ter  Korper  [/ournat 
fur  {fie  reine  i*/irf  nngnvnndte  Mathematik,  I.  X<^ll,  p.  lâD). 

(  ■)  M.  UoLSSiNFKQ,  Api'iication  des  jiolenticfs  â  l'étude  de  téijiài- 
Itàreet  du  mouvement  des  soiidct  elaatique-a;  Paris,  i88S. 
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lie  Heilz;  il  est  donc  naluiel  Jl*  débuter  par  un  cxpo&c 
ËOnimaire  dei  fnrmiilcs  «'lalitius  par  et'l  iilusln-  savant; 

«elle  exposiiioD  aura  d'ailleurs  l'avaiuage  de;  faire  con- 
naître avec  pi'é<:îsion  ]c6  ({nautiles  ruiidainviiules  dont  on 

s'occujwra  dans  €C  méinoirt'. 


CHAPITRE  r. 

rnnMriKS  Tncontores  rb  nEtiTz. 


Considérons  deux  corps  êlastiqur»  (piï,  sujtposés  d'abotj 
m  cnntaM  g^otnélri(|(ie,  sont  prcssiU  l'un  contre  l'nuiit; 
par  une  foire  p  dirigée  snîvaiii:  la  iiornuli*  à  loiir  plan 
laDgent  commun  priintiir.  Sou»  l'Inllui-nce  do  l'cllbrt 
qu'ils  snpjKirtrnt,  ces  deux  corps  sç  rapiiroclu'nl  eu  se 
dcforniant  nuiluellenieni  ei  Icuis  surfaccï  viennent  se 
confondre  sur  une  ]iclîle  région  J'^tciidue  tniie  ijue  uuiis 
oppcllcroiis  jur/actf  de  pression;  le  contour  de  celle  partie 
sera  \&  figuro  de  pression . 

Pour  aborder  Je  problème  iju'î]  a  si  brillamment  résolu, 
Beriz  suppose  que  : 

1"  Les  corps  en  présence  sont  parfaiiemcnl  isotropes, 
étaâtiqucs  et  potîs;  celte  dernière  condition  revient  à 
admetlre  qu'il  existe  iinii|ueiuciit  des  rcuclioiis  norniatuâ 
entre  les  parties  en  (oiitaci; 

a"  Les  surfaces  ne  piésenLcni  pas  de  singulariic  analy- 
tique, c'est  à-dire  peuvent  être  leprésenU'es  par  ileséqua- 
lîous  de  la  forme 

lorsque  l'on  prend  pour  plan  des  (t,_i  }  le  plan  langent  el 
pour  axe  des  z  la  normale  au  point  de  contact  géométrique 
initia). 
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De  plus,  iVmploi  des  équations  fondimenlales  de 
ihéorie  mathénialii|uo  (le  IVUsiicilé  implique  l'adoplioD 
tEtcîic  de  louies  les  liypothèscs  qui  servent  de  base  h  ci-tte 
ib^orie. 

Malgié  les  rcslriclions  ainsi  apporléc-s  à  la  question, 
celle-ci  conser%'e  iint'  grande  généralil^  et  la  solution  n'eu 
est  obtenue  que  par  l'emploi  d'une  analyse  aussi  élevée 
nu'îng<>uîeu5e,  sur  laqnelli;  nous  ne  |>oiivons  nous  étendre 
ici.  Aous  notis  bornerons  à  en  donner  les  principaux 
résullals  ('). 

a-  Nature  analytique  lie  la  sur/ace  de  pression.  — 
Cette  surface  eslsupurposable  à  une  portion  dequadri{[ue 
ftituée  entre  les  surfaces  des  deux  corps  supposés  au 
contact  et  non  défoiniés;  elle  se  rapproche  le  plu»  da  la 
figure  île  celui  des  deux  corps  qui  a  le  plus  grand  module 
d'élasiiriié. 

Si  l'on  prend  pour  plan  des  (xjk)  le  plan  tangent  cora- 
mtm  et  pour  axe  des  «  la  normale  commune  aux  deux 
corps  (Uns  leur  position  initiale,  l'équation  de  eeiie  qua- 
drique  est  donnée  par  U  formule 

(3i-i-a,)s  =  S,a,  +  S,j„ 

daus  laquelle  z,  et  Z3  désignent  le  z  de  deux  points  cor- 
respondants (c'est-à-dire  ayant  même  x  et  même  y)  pris 
sur  les  surfaces  encore  non  déformées  de*  deux  corps. 

3  est  un  coeHicienl  qui,  suivant  l'Indice  dont  il  eiit 
affecté,  caractérise  réiastidté  des  matériaux  constituant 


(')  Parmi  ht  formule»  qu«  «ou*  all«ii*  ind!c|uer,  il  s'eu  iruuvc  on 
■uez  KT-Hiil  iiomLi'v  <l'>nt  m>ug  m:  îetwn  psit  ii»aK(!  ilans  eu  Travail,  où 
les  Corp»  enijikiyt!*  wuL  luiijoors  él'j  Ipliériiiuiî».  Nous  avons  cciicntlant 
cru  bon  d«  les  rapporicr,  ulîu  de  pcruiutirc  au  kclcur  de  tu  faire  une 
itlte  cuDipIvte  4lc«  rùtuluis  ilut  ji  HcrlE  lao»  être  obliité  do  recourir  au 
MiÎQtoire  original. 
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Tna  ou  l'autre  corps.  Il  csi  relié  aux  coefllcicnts  7.  et  p.  de 
JLamé  parla  relaiioti 

Etidn,  si  l'un  adopte  h  notatimt  de  de  Saint-Venaiu  en 
cflt-signaiii  par  E  !«  module  d'Young,  par  G  le  coef^cient 

«3'élasiîciié  de  glissement  et  par  tj  le  nombre  -^  —  i,  en  a 


<») 


^-         E        ■ 


Lorsque  Ja  matière  eut  la  niËme  de  part  et  d'autre, 
z£z=:Zt-^-Zt  Cl  la  quadri(|uc  coiisidénfe  devîeni  la  sur- 
^ace  moyenne. 

Dana  le  cas  de  deux  corps  spheriques  de  rayons  R|  ciRa, 
I  a  surface  de  pression  ett  une  apkère  qui  a  poui'  rayon 


.C3) 


h.  Forme  et  dimensions  fie  la  Jigure  de  pression.  — 

La  figure  dépression  csi  unoellipse;  Icsnolaliotiscniployécs 
2^}Our  définir  son  orienlaiîoti  et  sa  graudi'ur  sont  les  sui- 
vantes : 

p'  et  p"  aU'ectés  de  l'indice  i  ou  a  désignent  les  inverses 
^le»  rayons  de  rourbiire  principaux  IV  vl  R'^des  surfaces  i 


(0  Hcirte  donne  par  erreur  iloc.  cic,  p.  i€6)  l'expressiun 

mais  il  est  iiaé  de  voir  que,  si  l'on  adopte  pour  R  la  convention  iJc 
si^ne  imliqiK^n  un  peu  plus  bas,  c'est  In  signe  —  qui  convient.  S'il 
n'en  £tail  pâ«  ainsi,  on  arrlvcmit  â  un  ri^âukat  absurde  dans  le  eue  da 
CODtact  de  deux  sf  bères  identiques. 


tn. 
I». 
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OU  a  (II',  R*  90111  compLés  |>osilivement  lorsque  le  centre 
de  courbui'c  correspondant  est  à  Pintërieur  du  corpSj  et 
pour  fixiT  les  iJc-e»  nous  supposerons  R'>-  R^'). 

L'orienialioti  nuilndle  des  ili-iiv  c-nrps  est  caractérisée 
par  l'angle  (•)  des  deux  plans  principaux  (R,)  et  (R3)- 

EnCin  %  est  un  angle  auxiliaire  défini  par 


cos 


Ceci  posé,  ou  a  l'énoncé  aiiivaiu  : 

Les  axes  rie  VeUrpse  lie  pression  font  avec  le  plan  bit- 
secteur  des  pfam  principuux  (II',)  et  (R'j)  des  angles  û 
et  5  +  90"  donnés  par  la  formule 


ils  ont  respeciivernent  pour  valeur 


tangiS  =Xi — ^ ^r-- -^.^  langw. 

fi-p.-^?i-p; 


V  ?i  +  Pi  +  P«+Ps  V  Pi 


Vl -.-!--«) 


■Pi-t-p'i-t-p'i 


Dans  ces  dernières  formules  m  et  n  sont  des  fonctions 
transcendaiiles  de  la  variable  t,  dont  011  prni  avoir  une 
îdée  très  stiCCsantc  en  consultant  le  Tableau  ei-dcssous 
calculé  par  Hertz. 

yo'.  Ko*.  -o».  6o'.  5o».  4o».  3o'.  so".  w* 

1,0000     I.i-a78     I,«8Î5     i,4858     i.ySji    a.iîS?    1,7307    3,7779      M 
1,0000    o,8;(a7    0,8017     *'-7'"'     o,6'i'>7     0,5673     o,4i)3o    0,(079      0,3; 

i,oooo     i,'i633     i,eoio    -^,0730    a,738o    3,7648    5, 5390    j),i6ao    ao»? 

Dans  le  ras  dedi-nx  sphères  celte  ellipse  se  rMuit  à  un 

cercle  liduL  le  rsyon 
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On  ïoil  que  Itf  rayon  rie  «*  cercle  ou  ies  dimensions 
iméaires  tie  i'e/Upse  eonsiditréa   darvi  le  cas  géstérai 

varient  caiinne  fa  puissance  -  de  p  et  de  (â|  +  Sj).  De 

pins,  U  rormc  ci  rorii-ntation  de  celle  dennèie  sont  inde- 
pendaiiies  du  U  prcsHÎou  l-I  de  ]n  italure  «Us(I(iu«  des 
corps. 

c,  Mapprochcntent  drs  deux  cùips.  —  Dans  I«  cas 
général  le  rapprochemeul  a  des  deux  curps  cïl  donné 
par 


■i-a 


^(-^' =■)(-'■' 


il  esl  facile  d'en  déduire  que  Vairo  du  lu  figure  de  pres- 
iion  di\'isèe  par  la  longuo.ur  x  est  une  (pinnliul  constante, 
dans  ckafpte  cas  délevtninè  et  ne  dépend  ni  de  p^  ni  de 

De  pltis,  n  doit  varier  comitie  U  puissance  ::  du  produit 

Dans  le  cas  de  deux  s|ihèrcs  il  vît^nt 

*  = , 

^t,  par  éiîminaliou  de  <z, 

Di:{4)ei(5)résiîl(e 

(61  «'  -        '         -      l^'  »» 

,  «        p,-+.  p,        R,+  B, 

d.  Pressions  et  contractions  majcinia  à  Vintérleur  de 
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chacun  des  corps.  —  Les  formules  précédeolcs  peuvent  st 
prêter  avec  plui  oa  moins  de  facililé  an  conirâle  expë- 
rîmcnlal  direct;  il  uV-ii  e*l  plus  de  même  de  celles  <|ue 
nou9  allons  indiqiiLM'  ei  qui  donnent  les  pressions  et  les 
conlraclioiis  maxiina  n  l'inK^rieur  des  corps. 

^îoiiâ  nous  bornerons  au  cas  de  deux  corps  spkëriques; 
c\-si  alors  au  centre  du  cercle  de  roniacl  que  la  prcssîonj 

atteint  sa  plus  grande  valeur  II  qui  est  égale  à  -  ^^  par 

unité  d'aire. 

Si  l'on  désigne  par  —  -,— .  —  y-»  —  j-  les  coulractions 

corresparidanics  cguî  sont  également  Diaxînia  en  ce  niJ^e 
point,  on  a 


àtv  ùa  <h> 


3p 


j(X  +  j*Jito' 


('). 


>,  et  [*  désignant  les  paramètres  de  Lamé  du  corps  que  Ton 
considère.  Ces  formules  sont  miles  lorsqu'on  vent  se  faire 
une  idée  de  l'élai  do  contraintn  des  corps  déformés,  et; 
c^esi  ce  qui  nous  a  décidé  à  les  iudî(|uer  ici. 

Si  l'on  y  remplace  a  par  sa  valeur  en  fonction  de />,  cllcj 
Ocvlenneni 


(7) 


\  ^5  ~ 


L'indice  iz=  i  ou  a  suivant  le  corps  considéré. 


Il  cfit  facile  de  B'asstircr  (voir  Taldeau  I,  p.  267)  ^SëJ 
dans  Lien  des  cas,  un  eflon  p  qui    ne  parait  pas  exagér^ 


(■)  Cm  (l«rnJcres  rtiaiioD»  sont  cstrailes  du  Mémoire  de  H.  Bous< 
siflcsq  cité  plus  haul. 
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prodoil,  BU  moins  iliéorîquemeni,  une  pression  tl  bien 
frupcrieure  â  ce  qtie  1rs  matériaux  4]ui  consliiueitl  les  corps 
peuvent  supporter  sans  subir  de  modilicatioas  pernii- 
ncDtes. 

CIIAPITRTÎ  II. 

DISPOSITION  CÉKÊHALK   l>Kg  APPARBIU. 


Les  expériences  daiii  il  sera  question  dans  ce  travail 
n'ont  porié  que  sur  des  corps  sphcriqucs  ou  plans  ; 
IVtude  du  cas  général  vu  les  carps  oiu  une  furme  quel- 
conque pri^&entc  Cl)  cil'et  des  dilticull^s  cxpi^rimcnialcs 
considérables  et  hors  de  proporiiou  avec  les  rdsnli&ts 
prali<|ue5  qn*on  pourrait  en  déduire. 

Parmi  louies  les  grandeurs  dont  Hertz  a  donné  l'expres- 
sion lliéorique,  la  conlracliou  a  eal  celle  qui  intéresse  le 
plus  le  inétrologisie,  et  nous  allons  rommencer  par  la 
dcEcripLîon  des  dispositifs  qui  ont  été  employés  pour  son 
évaluation. 

JLes  déplaceniËnls  à  observer  étant  en  général  très 
|>elils,  il  éiaÏL  naturel  de  reeourir  àla  uiétljodeinlerféren- 
Sielle  donl  Fizenu  o  fait  nue  si  remarquable  «ppliealion  à 
l'élude  de  la  dîlataûon  des  cristaux. 

L'appari^il  dont  nous  avons  fait  le  plus  fréquemmeni 
usage  ne  se  prête  qu'à  la  compression  de  corps  spUériques 
contre  des  plans;  il  estconslimé  (Jig.  1,2,  3.  4)  P^''  ""e 
lialancc  dotil  un  tics  plateaux  a  été  remplacé  par  un 
anneau  pesaul  Â  dans  lequel  vienueni  se  loger  trois 
touches  I  terminées  par  des  arrtuidis  de  même  rayon  et 
préparées  avec  le  métal  à  étudier. 

Ces  touches  s'appuient  sur  les  faces  planes  supérieures 
des  tenons  Ironeoniques  d,  et  l'on  fait  varier  l'cÛTort 
KjuVIIes   ont   à  supporter  en   chargeant  plus   on  moins 


fl>£FoKMiTtons  ne  contact  des  conps  éLàsrtQUEs.     aSt 

Ceslcnirt!  les  faces  voisines  «le  ces  glacfis  (|iie  se  pro- 
«1 1»  îsenl  l«;s  anneaux  utilises  pour  le»  mesures  :  Â  cri  elîel 
11  *ie  pai'iie  des  rayons cmU  par  ta  souri'?  niotiocbi'omati<]tie 

Fi«.  3. 


ft 


^^■ 


-^ 


U  sotlinni  S  se  iroiivt?  siiccfssîvcinent  nîflécliic  par  les 
pt^ismes  m  cl  M  de  manière  à  loiiiber  verlicalernenl  sur 
l*ïs  giflces  après  avoir  traversé  une  lentille  convenable  L 
desUaée  à  rendre   le    faisceau    lumineux  parallèle.    La 


m- 


lutnierp  siiil  nne  marche  inverse  pour  revenir  n  l'oeil  O 
piscé  derrière  une  pelile  ouverture  peici-e  dans  un  écraa. 
Clic  Bérîc  de  points  rcguliôremmt  distribués  sur  I s  face 
itiWrîeure  de  O  pprtnel  d'apprécier  les  moindres  déplace- 


a5a 
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ments  des  anneaux  que  l'on  observe,  et  l'on  peut  en.  pRrtï- 
cuMer  noter  Irès  r«cilctnenl  les  cou  tractions  elles  dilata  tious 
qu'ils  éprouvent.  Eu  cours  d'expérience,  la  pioduciioii 
d'une  dîssyiiK^inc  dans  la  position  rrUlivc  des  ann<-aux 
et  des  points  de  rejièrc  indique  immédiatcuient  qu'il 
existe  un  défaut  de  ri^glago  ou  une  anomalie  dans  l'écra- 
sctneni  de*  loucJies. 

1^  moulage  et  le  réglage  de  l'appareil  se  font  comme  il 
suit:  après  avoir  fortt'nieni  serré  les  tenons  (1  dans  leur 
logeiueul,  ou  porte  le  disque  D  contre  un  plan  de  verre  et 
à  l'aide  des  vis  V  on  règle  la  position  du  miroir  d  de 
manière  à  obtenir  des  anneaux  d'intixfércncc  parfaile- 
nieni  centrés  entre  ce  miroir  et  le  plan  de  verre.  Le  plan 
langent  au  centre  de  la  surface  lé-gêrement  convexe  de  d 
peut  dès  lors  être  considéré  comme  paraltêU  au  plan 
déterminé  jiar  les  tenons  d'appui  a.  Le  disque  D  est 
ensuite  placé  sur  les  supports  i,qtii  sont  terminés  par  des 
écroussur  lesquels  on  agît  pour  obienir  une  horizon lalî té 
aussi  pai  faite  que  possiMe. 

L'anneau  A  reçoit  les  louclics  et  la  glace  G  ;  cette  der- 
nière est  engagée  datis  une  liague  en  bronze  0  qat  porte 
également  la  lentille  L  et  qui  est  poussée  vers  le  bas  par 
le  reasori t: 

Sousl'inilaenre  de  cette  pression,  la  glace  G  vîeul  con- 
Etamincni  buiei'  contre  tiois  crochets  c  qui  sont  reliés  à 
nne  lame  d'appui  l,.  Celte  lame  est  é vidée  de  manière 
àr  laisser  libre  U  bague  &  et  présente  trois  trous  assez 
grands  pour  qu'il  n'y  ail  pasroniaet  avec  les  touches /, 
trots  prolongements  convenables  lui  pcrmeiientdc  prendre 
appui  sur  les  vis  de  réglage  V.  Cvs  vis  sont  fixées  à  une 
lame  /■)  qui  a  la  même  forme  que  la  préeédenlc,  mais  en 
dttVère  en  ce  que  les  Irou*  qui  donnent  passage  aux 
loitelies  i  sont  ajusiùs  cl  Éendus  de  manière  qu'il  soit 
possible  de  les  serrer  énei  giquenient  sur  ces  dernières.  Ce 
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serrage  établit  une  liaison  invariable  entre  les  touchci  et 
la  Urne  /j  de  lelle  sorte  (jiie  (ou[  le  sysièuie  qui  supporte 
la  glace  G  se  trouve  maintenu. 

L'anneau  A  muni  de  sn  glace  est  accrotlii!  aux  tige»  T 
qui  scrvfiilâ  le  soulcuir.  En  înlerpo^aul  des  cales  conve- 
nables cil  bols  tendre  on  évite  (]ue  les  louclies  ne  Tlenuciit 
beurtcr  contre  les  tenons  et  l'on  ajoute  du  mercure 
dans  le  récipient  R  ju5f|uà  ce  que  l'équilibre  soit  presque 
atteint  ;  on  enlève  alors  les  cales  de  aiantère  à  laissei- 
l*«uneau  reposer  légèrement  sur  le  disque. 

Les  tigcsT  sont  rt:liées  auxcxtréniîiéades  trois  brandies 

d'une  sorte  d'élolle  aucpnlredelaqu4^llesc  trouve  fixée  une 

pointe  en  acier  trempé  qui  vieuL  pieiidre  appui  dans  une 

petite  crapaudine  mi-nagécà  l'cictri^-uiiu!  du  Uéau.  Lorsque 

la  longueur  des  tiges  n'est  pâs  convenablement  réglée}  il 

sufTii  d'appuyer  légèrement  sur  te  plateau  taré  pour  voir 

les  touches  se  souleverTune  après  l'autre;  autres  quelques 

Utonneoieuts   ou   parvient  à  obtenir  uu  départ  presque 

simultané  de  ces  trois  loutrbus,  le  moment  est  alors  venu 

d'agir  sur  les  vis  V  pour  régler  la  glace  G  et  obtenir  les 

uneaax. 

On  conçoit  quo  le  réglage  serait  parfait  si  l'on  pouvait, 

CD  soulevant  l'anueau  Â,lui  Taire  perdre  le  contact  du 

disque  tout  eu  continuant  À  avoir  des  anueiiux  bien  cen- 

tiéi  ;  OD  tel  résultat  ne  peut  loult-fois  s'obletiii'  quVn  agïs- 

lant  sur  le  plateau  taré  avec  une  cKErèmL-iJuuccur.  Dans  ce 

bal  on   a  disposé  sous    ce  plateau    une    sorte    de    pelït 

l'euil  R'  de  a"""  à  3"""  de  dlatuètre  sur  let[uel  s'enroule  un 

lilrplic  an  centre  du  plateau.  Kn  agissant  sur  le  bouton 

"loleié  du    treuil  un    arrive  .i   produire  avec  douceur  le 

■lécullemcut  qui  devientsatiï^faisaiii  a[irL:scpiel(]ucslégéix>s 

Moncbes. 

Couine  il  serait  inconiuiode  deilécbargiM'coinpIèlement 
l«  plateau  taré  pour  laisser  l'anticau  A  exercer  sou  elTurt 
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niaKimiim,  on  a  suspendu  en  F  un  flacon  qui  contieul  J 
niâirure  deâliiié  à  faite  cujilrcpoîds.  De  celte  rnaiiiéri-  iV  H 
est  aLE^  de  faire  varier  la  jircÂ&iun  ilnptjis  zéro  jitsqu'à^^  i 
1 1^>,  [oo,  qui  est  à  très  peu  près  le  poid»  du  A  et'de  sl>^  -^ 
accessoires.  Cet  efTorl  correspond  n  une  pression  di 
3''',^oo  sur  elioque  touche. 

Il  y  a  tieu  de  remarquer  que  le  lapprocUeutcnt  de 
glacrs  qui  se  dédrtii  de  l'obscrvaliou  des  anncatiT  est  éga 
i  la  quanliti'-  a  alVitctoc  des  erreurs  suivantes  : 

l^    Coiiti'acùon    élastique  de  lu   parlie  cylindrique 
la  touche  comprise  entre  l'arrondi  et  le  point  d'atiaclie  d 
dispositif  qui  sii]»[iorti'  la  glace  G  ; 

■j"  Kt\tn&  dus  aux  variutioiisde  lenipiVatnre  ; 

3°  Déioriuation  (^-Uslique  |)0.ssih1u  du  disque  D  5 

4°  Variation  de  renroncetnenl  des  tenons  dans  len^^K» 
logements, 

La  déformaiioii  élasiique  des  lonrhes  n'est  pas  n^I  ^- 
geablc^  elle  peut  aiiciiidn' dans  les  ras  extrêmes  pliisteti,^* 
centièmes  Je  luicion,  mais  comme  on  counall  lesdimer"^^" 
sions  des  luuclies  et  le  coefticicnt  d'clasticil<^  de  _— 3' 
uiatièru  qui  a  servi  à  le»  fabriquer,  il  est  tiès  facile  d'cs  -'■"* 
i-uter  les  corrections  qui  som  d'ailleurs  proiiortionncl!^^*'^ 
aux  charges. 

La  U'inpéiature  n'a  jamais  *arié  de  plus  de  o",5  peu;  ^' 
dam  la  durét^l'unt;  expérience  ;  l'erreur  qui  peut  rësuItL-^  '-'' 
d'une  lollc  variation  esl  nt'-gligeable  comme  élBUt  au  pli -:^'' 
^palc  i  la  tlilaiation  norrespoiidanle  d'une  lamelle  ayai^^*'' 
pour  épaisseur  le  irèspciii  intervalle  qui  sépare  It-s  gla<5t-^*'* 
G  el<l,  et  pour  coefhcient  un  nombre  cerlainemeiil  inf<^^  ^' 
rieur  à  (i,oi)i)0'j. 

L'cxpérieitcfi  directe  pouvait .  seule  indiquer  si  C^-'" 
disque  D,  qui  n'est  supporté  qu'eu  trois  points,  était  assc=^^^ 
résistant  pour  nu  pas  llétliir  d'une  façon  exagérée  soi — -" 
riniluence  des  jcaclîons  dt-s  tenons  «.  Pour  s'en  rend 


d 


compte,  on  a  réglé  l'appareil  «ou*  une  irès  faible  cliarge, 
après  t|iii>i  l'ou  a  exercé  dans  le  voisinage  du  point  d'appui 
cics  touclies  (les  clToiLs  plus  considérables «juc  Ici  prcs&ioiis 
maxima  (jumelles  devaieul  piodinre  elles- niénicâ  au  cours 
des  essais.  On  a  constaié  que  dans  ces  conditions  il  ne  se 
produÎEaît  pas  do  déplacemeiil  des  franges. 

I^nfin,  pour  éviuîr(|m:  renfoiicenientdi's  tenons  rt  varie, 
oïl  a  eu  soin  de  les  scrrrr  très  foiicincni  À  l'aide  d'un 
écrou  vissé  sur  la  partie  tileiéequi  les  teroiîne.  L'el!6rt 
ainsi  exereë  étant  considérable,  il  n'y  avait  ]dns  À  crain- 
dre de  cli-ingement  apprrri:iMe  dû  à  des  variations  retalî- 
venicnl  faibles  de  la  pression  D'ailleurs,  i-eite  manière 
de  voir  a  subt  le  contiAle  expéiinienlal.  Les  preinîèrctt 
séries  d'i'xpêi  iences  ont  été  faites,  en  eflcl,  avec  un  dis- 
positif ini  peu  différent,  dont  la  figure  4  donne  une  idéi' 
«uffisaute. 

On  voit  qne  dans  cet  appareil  primitif  il  y  avait  lieu  de 
tenir  compte,  non  seulement  de  renfoncement  des  tenons, 
Uiais  encore  de  celui  des  Kmclics  elles-niénies j  ur,  tes 
résultats  obienus,  corrigés  de  la  contraeilon  élastique, 
doilL  ou  a  parlé  plus  liant,  ont  éLé  concordants  avee  ceu!C 
des  cxpéi'iencra  faites  utiéiieiiteiiieni  nvec  l'appareil  que 
nous  a^on3  décrit  et  dans  lequel  Tinlluence  de  l'enfon- 
cement des  tuuclies  est  étintiné. 

Lorsque  les  coips  en  conlact  sont  tous  deux  terminés 
par  des  surfaces  eptiérïques,  il  csl  néee^sctirc  d'.-ivoir  re- 
cours à  un  appareil  dilTérenc.  Celui  (pie  nous  avons 
eniplnyc  (Jîg-  5,  (i)  sn  totuposc  d'un  Icviei"  en  acier  ^  qui 
repose  par  un  couteau  c  sui-  une  forte  semelle  .v  en  nn>mu 
métal,  Les  deux  louclies  à  étudier  f ,  /,  se;  liouvcnt  rcspcc- 
livenient  fixées^  l'une  au  bras  le  plus  court  du  levier/, 
Tauiie  à  la  seoicllc  et  exactenienl  eu  face  de  la  [uemière. 
Leur  point  de  conlact  se  trouve  à  lu  inèniu  Itùuteiir  que 
^c  point  d'appui  du  couteau,  duul  il  est  cluignédeo"",  lo; 
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u  prisme  M,  qui  est  rtliiS  à  la  sctnello  s  par  trois 
ïglagfi  V. 

I  près  au  centre  de  la  glace  se  trouve  tracée  une 
tnl  U  distance  au  point  (l*appui  dn  couteau  esi 
o^jSo;  le  passage  d'une  frange  devant  ce  repère 

«g.  6. 


^.^r- 


}nd  donc  à  une  variation  de  distance  des  touches 

jVde).„. 

arche  de  la  lumière  est  surfisammeni  indiquée  3ur 


roiluît  la  pression  en  versant  du  mercure  daus  le 
it  R  que  supporte  le  plateau  P;  ce  dernier  est  sus- 
>ar  un  étrier  cr  dont  les  branches  recourbées  sont 

eChim.  etdePhys.,  7*  *érie,  I.  XX.II),(Iuin  11)01.)  17 
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icrminées  par  des  cuuieaux  en  acier  trempé  qui  viennent 
preudre  nppoî  sur  des  crochet»  s  nnTidaires  «ht  levier  /.  Lc} 
dimensions  oiiL  été  chuisies  tic  tellu  nianière  que  Taxe  de 
suïpCDsion  passe  par  le  point  de  coiitacl  ihéorîquc  des 
touvliea  i. 

I  «  Icvii'r/  siipporle  un  récipient  l''  dans  letiuel  on  intm- 
i3uit  (lu  iiicrrure  destiné  à  (aire  contrepoids  et  à  rrrtdre 
pos&ible  la  réducliou  à  zéro  du  TetTort  exercé. 

Le  syslênif  ainsi  constilut'rsl  nue  sorle  dr  hnlancedont 
le  centre  de  gravité  est  siiréli-vé  de  manière  à  la  rendre 
folle^  il  en  résulte  quf,  dés  que  les  loui:lies  cessent  d'être 
en  contact,  l'équililirc  est  rompu  et  les  franges  se  dépla- 
cent, pui»  disparaissent  très  rapidement.  S'il  n'eu  était  pa^^^ 
aînsi^  la  détermination  de  ia  charge  du  réi-ipieni  R|  qnif  -ii 
correspond  à  une  réaction  nulle  entre  les  touches,  serait 
très  difficile  à  dètt-rminer. 

Kiilln.  pour  éviter  1rs  crrniirs   pouvant  provenir  delà 
flexion  de  la  semelle  f,   celle  dernière  était  supportée  par-^    '' 
deux  couieauv  Ëvés  i^  un  fort  madrier  K  ;  l'un  d'eux  état' 
placé  aussi  exatlt-mcnt  qui-  possible  sur  la  direction  de  I 
force  verlicali:  exercée  par  le  plateau  P,  l'auirc  se  trouvai» 
à  Taplomb  dri  repère  tracé  sur  h  glace  mobile. 

La  plus  grande  diiBculié  que  présente  l'étude  du  cou — 
tact  de  deux  corps  spliérîques  consiste  en  ce  qu*îl  fanlS 
éviter  les  glissement»  Uléraut  tout  eu  employant  un  gui— ' 
dage  dont  le  frotteinenl  soit  négligeable;  c'est  ce  qu'o 
s'est  cfTorcé  de  réaliser  dans  Papparcil  précédent.  Lcf 
causes  d'erreur  (ju'il  présente  sont  cependant  assiïz  nom —  ^ 
brenscs;  aussi,,  bien  que  la  disposition  adoptée  ait  en  pour"^  ^ 
but  de  les  réduire  aniant  que  possible,  l'expérience  seule  ^^* 
pouvait  iiidicjuer  si  le  but  poursuivi  était  atteint. 

En  ce  qui  concerne  l'iiitluence  des  glissements  laléranx,^ 
on  a  constaté  qu'en  démontant  et  remontant  Tappareil  à   -^^ 
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plusieurs  rcprisci,  des  loitclies  raliriqu^es  nvev  le  même 
uiétal  et  »Y'i»t  1^^  ntéiiies  «rrondis  (loiiiiaii'iic  lotijoiirs  des 
rifâultau  identiques;  ïl  serait  {leu  vraiseuibbblt!  d'ail  mettre 
rjuo  dans  CC5  essais  cousécutifs  l'erreur  due  au  glissement 
ait  eu  un  caractère  assez  »viitêuiatic|uu  pour  échapper  h 
l'ohâcrvaliou. 

Pour  mettre  en  évidencti  les  autres  Causes  d'erreur  ou  t 
cïonslamuient  eomparé,  dans  le  casdu  contact  sphère  con- 
tre plan,  les  résultats  obtenus  avec  l'appareil  à    levier  û 
ceux  fouiui»  par  le  dispositif  à  trépied  ;  la  coiicordaneu  a 
I     toujours  été  très  saiislaiâaiite,  k  condition,  bien  entendu, 
l    <le  ictiir  compte  de  la  coutraetion  des  parliez  c}'liiidri<|uvs 
^^es  tiges. 

^H  Lorsqu'on  incerce  des  pressions  très  faibles»  l'eflet  pcr- 
tut'baltiurde»  Irt^pidalions  du  sol  sefail  seulir,  les  touches 
s'eiilri'chu(]uenl  aver  rapidité  et  il  en  ri^sulie  un  tremble- 
ment des  franges  (|ui  rend  itupO'<sib1e  l'observation-  On  a 
remédié  en  parltuà  cetincunvéuienl  eu  plaçant  les  appa- 
reils Sur  deft  supports  mous  et  pt;u  éiaslitjiies  ;  de  plus, 
dans  le  eus  du  second  up|jaruil  un  dispusîtil  à  ailettes 
relié  au  plateau  V  ircmpaii  dans  l'buile  et  amortissait  tes 
oscillattou!)  de  ce  di-tuier. 

L.C    mercure  scrvaul  de   taie  élaît   couLcuu  dans   une 
^protivetle  munie   d'un  rnbinct  à    sa  base,   ou  le  faisait 
Loiubet'  &OUS  forme  de  mince  tilet  sur  une  bourre  de  colon 
jjljicéc  dani  le  r^'clpienl  K,  Pour  enlever  en  mercure  lora- 
tiu'il  y  a*ait  lieu,  on  aspirait  avec  une  trompe  à  eau  l'air 
de  l'éprouvutte*  dont  la  partie  supérieure  était  feruiéu  et 
munie  d'un  tube  UcKihle  ;  un  aide  maintenait  rextrcmtlé 
cfûlée  de  ce  tube,  de  manière  à  toucher  à  peine  el  à  absor- 
ber sans  secousse  le  liquide  contenu  dans  le  récipient  R. 
Li*éprouveIlc  était  graduée  ci  réglée  de  telle  façon  qu'une 
lecture  directe  donnait  ÎDiuiédialeuieut  la  valeur  delà 
pression  exercée. 
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Lcsduux  appareils  (Irii)t  o»  vient  de  lire  la  dcscnpiion 
ont  |»our  unique  objet  la  mesure  »lu  i:ippiocheineut  « 
lors(|i]U  [es  toudiua  étuiliiîes  sont  mctalliijues.  D'ailtniis, 
avec  des  malériaux  consiiluant!)  opaques,  il  n'est  guère 
possible  de  mesurer  auire  chose,  sauf  ce))endant  \e  cas  où 
l'on  a  à  expêi'iinenler  ftur  des  coi'ps  très  souples  tels  que 
les  gel^i;»,  par  exempli'. 

Avec  ces  substances  qui  ont  fait  l'objet  de  quelques 
essais  complémi-iitaîies,  uous  avons  suivi  un  mode  opéra- 
toire qui  permet  la  mesure  de  toutes  leiî  grandeurs  données 
parla  théorie.  Le  coefiicient  d'élaslicilë  d'une  gelée  étant 
très  faible,  le»  défoiniâtions  sont  grandes  et  periuetteot 
d'opérer  sans  inconvêiiieiit  surdes  sphères  de  rayons  rela- 
tivement eonsîdéiablfs  ;  lieu  n't-st  alors  plus  facile  ijue 
d'incruster  tout  le  long  de  la  section  des  deux  surfaces,  par 
un  plan  méridien  commun,  une  série  de  très  petits  grains 
de  plomb  qui  con^itiluent  le  tracé  en  pointillé  de  deux 
méridiennes  passant  par  le  point  de  contact. 

A  l'aide  d'un  tube  producteur  de  rayons  X  on  projette 
ces  deux  couthcs  .sur  nue  plaque  sensible  placée  parallèle- 
ment à  leui'  plan.  Quelques  épreuves  consécutives  faites 
sous  des  charges  couveuablemeut  giaduécs  permciient  de 
déterminer  non  seulemeiii  II*  raj)|)ro(.-bemenl  a,  mais  aussi 
les  rayons  de  la  sphère  do  pression  cl  du  cercle  de  contact, 
ainsi  que  ta  valeur  dus  déforiuatiuns  subies  par  U'S  régions 
voisinci. 

Enfin,  nous  avons  également  fait  des  observations  sur' 
des  corps  dont  l'un  au  moins  était  transparent  (ven-c, 
quartz.,.)  ;  il  est  alom  possible  d'observer  directement  au 
microscope  les  anneaux  de  Newton  qui  se  pi-oduisenl 
entre  les  deux  surfaces  eu  coulacl.  Pour  en  déduire  les 
rapprocbemeuts  correspoudaul  à  des  pressions  données^ 
il  eût  été  nécessaire  de  mesurer  au  micromitre  une  série 
d'anneaux  successifs  ;   nous  avons  substitué  à  celte  opé- 
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raiion,   i-clnLiv<'iii(nu    faiigAnle,    E'eniploï   de  la    photo- 
grapfiii'. 

L'un  lies  corps  êuh  soiileriti  par  un  siippoiL  parfaiie- 
ment  reniré  3UP  le  pUtcaa  d'une  balance  de  Rohprval  ; 
des  poîJs  convenables  placés  dairs  Taulru  plaleaii  lui  fai- 
saieni  pren<Ir<-  appui  sur  h;  r.-01'p.s  iraiispnreiiL  placii  au- 
dessus  et  inrariableiucnl  fixé  à  un  suppoi  l  rigidt--. 

tPoiir  produiie  la  lumière  (')  vu  employait  une  forle 
bîiic  iI'iiMlnriion  dnnl  IVtincelle  comlenspc  jaillissait 
«■nirc  deux  tlL'cirod«:s  deniai;uêsîurn;  lefaistean  lumineux 
émis  par  rcllfî  souice  t-isîi  iéfUk:hi  veriicalemeiit  par  une 
laiiii'Ue  de  verre  logi^o  dans  le  corps  du  microscope  cl  ve- 
nait éclairer  la  réyion  de  conlacl  des  deux  i-oijis  après 
avoir  iravcrsé  l'ohjiTiif  dt-  ce  dernier  insimrneiit. 

tLes  anneaux  d'iiitcrféi-etice  proJuils  étaient  pliologra- 
^  ïéa  à  l'aide  d'un  dispositif  bien  connu  (pie  l'on  emploie 
t-onrnmmrMl,de  nos  jour*,  pour  la  uiétallograpliic  micro- 
Sropiqae;  il  n'y  a  donc  pas  lieu  d'en  donner  ici  une 
description  ipii  sérail  su|icrflue. 


GIIAPITHK   IIÏ. 
\i  ST   DISCUSSION   DES    KG8U1.TATS    O'sXPÉRIENCB. 

PLps  expériences  duui  nous  allons  plus  spéciaicmeni 
uoui  occuper  oui  éié  exétiilécs  sur  de»  louches  en  acier 
dur  et  en  hroiize.  Le<i  t-xtrémiléH  arrondies  des  touclies  en 


(  '  )  C'est  i  M.  Comtt  que  l'on  doit  d'avoir  sijtnaU  [ttee/icrchts  mr  ta 
déformation  de  ta  surface  extérieure  dci  solides  élastiques  ;  Comptes 
j'mdtis  de  l'Ac.  des  Se,  t.  LXIX,  p.  33î)],loiii  Icpurli  nu'il  cïl  p<>»- 
«ibicdc  tirer  de  uctli:  source  lurDÎDcngc  puur  lu  pUoiDgrapliît:  dctpbé- 
■uoicaes  d'iutcrfcrciLC'e.  La  lumii^rc  ubtcQuc  est  praiiqueuicuL  riionu- 
'Clinique  Cl  corrcâpund  à.  uoc  longueur  d'oadc  de  0^,333. 
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aricr  étaient  irrmpées  nii  ronge  rcrise  clair,  puis  rernîies 
pendant  liuil  jour&  dans  un  haîii  d'Iiuile  à  loo*  environ. 
Ces  opfÇratîons  &ont  cclloâ  que  l'on  fait  subir  aux  broclica 
étalon*  ;  la  première  a  pour  but  de  coninmniquer  h  Paner 
une  plus  grandi]  dui-ele,  tandis  (]u«  la  seconde,  dont  une 
lf>nï;iicexp(*rî('nt;ft  a  dilmoiilré  l'utilité,  pprranl  à  ce  tni-ial 
d'alU-indrc  rapidtfmcnl  un  ^lat  dV-f^uilîbrc  stable  gi  àcc 
auquel  on  évite  la  production  dv  petites  déformaiions 
iillérîeurcs. 

La  préparation  des  tnoclips  en  liron/.e  tu-  préi-entait  pas 
lie  paritcularlic;  on  s'est  conceiiic  de  lc&  tourner  dans  une 
assez  forte  barre  dont  on  n'a  uiilist!  que  le  cœur.  Les  der- 
nières passes  (le  rouiil  ont  cHé  faiti-s  aussi  légèromeut  qu« 
po&fliltle  afin  'l'éviter  récrouissage  superficiel  du  ntctal. 

I)an^  \es  drnx  eas  tes  MiiTaccs  ai  rond i es  ont  clé  tra- 
vailU-cs  avec-  le  plus  grand  soin  el  polies  jusqu'au  voisi- 
nage du  poli  spéculaïrc. 

Pour  di-iernilner  les  carueiérisliques  mécaniques  dfts 
métaux  employés,  on  a  prélevé  des  éprouveiies  dans  \ea 
barreaux  niâmes  qui  devaient  Herrir  à  la  préparation  des 
loucheK,  el  aprè^  avoir  fait  subir  aux  épronveLlcs  en  arier 
les  traiteni(nU5  indjqnés  plus  Ueni,  on  les  a  soumises  à 
des  essais  de  llexion  et  de  torsion.  Lesdisposilils  employé* 
ri  ciH  elîel  permeltaient  d'obicrver  avec  précision  des  dé- 
l'orniallons  très  petites  de  ninnière  à  rendre  aussi  légitime 
i[ue  possible  l'applteation  des  Turmules  liiéoriques  (  '  )  qui 


('}  Ce»  formules  sont  : 

I'  Pour  E  :  K  i^  -^  H-r,  ;  —  Q  =  charge  appliquée  i  èghla  distance 

des  pnitiis  (l'upfiuî;  —  /—  (lèche  corrcspondantp:  —  l^  distance  des 
puinLs  tl'uppui  ;  —  (/  =  diAmûlrc  do  réprniiYRt.tc  cylindrique. 

a*  four  G  :  G  =  M —(--;;  —  r  =  rayon  dn  cylindre;  —  M  =  niomcat 
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Ervcnt  au  calcul  ilii  module  d'Toung  Eeldu  cceffidcutG. 

La  moyenne  des  résultats  se  iiouve  inscriic,  ci-dcsâous, 

ninsi  que  l«^s  valeurs  correspondait  tes  des  coefiîclcnls  ).  et 

^  de  Lamé  «l  du  coc-fficieiit  ^  donl  lletiz  fait  usage  daus 

ses  foiatules. 
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Ces  uontbrcs  sont  ceux  qui  ont  servi  de  I)as«  aux  cal- 
ruU  rliéoriciiies  dont  les  résultais  figurent  dans  tes 
LaLiranx  1,  11,  III,  IV,  donl  il  sera  i|up.<;tinn  plus  loin. 

Li!s  dîvcT-s  essais  rcrIatifN  à   la  inciiirr  Je  a  ont  été  exé- 
cutés eu  suivant  un  mode  opératoire  toujours  à  peu  pi-és 
le  niênie,  i>i  qui  consistait  à  produire  des  variations  c^cli- 
iui'«  ih'  la  charge  p. 

Partant  d'une  valeur  de  p  aussi  faible  que  possible,  ou 
faisait  croître  la  coutprcsiiou  jusqu'à  un  maximum  relaiî- 
venieut  peu  éll■^é  pinir  In  ramener  ensuite  n  su  valeur 
initiale.  On  décriv.iil  île  la  sorte  plusieurs  cycles  consc- 
cuiifs  ayant  tous  la  ui6uie  limite  iiiférieure,  mais  des 
ampliliidcs  de  plus  ru  plus  {;;raiide'%.  On  s'ai  r^inil  lur&que 
IVii'ort  iiiiiximinu  aUtiiil  éiail  assez  élevé  pour  produire 
une  défornialtuii  peruiaiiciile  ilcg  corps  i!n  eoiilart  ou  |)our 
<.]oiincr  lieu  à  des  pliénonirins  d'hysléiésis  exagérés. 

;taïeul 
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fri 


dt 


géuét 
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eveea  n  eliaque  passage  u  une  deini-nant^e    devant  Les 
lère»  de  l'appareil  el,  dan^  idiaque  cas  particulier,  011 


«Su  couple  qui  fait  tourner  l'un  «levant  l'ottlrc  d'un  «n];li:  if>  meiori  en 
:  de  rayon  1  le»  Aeax.  bases  diftnntc»  de  c. 
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(jessinail  h  une  ccliellc  couvciiable  un  diagramme  tepré- 
senuiif  rt^-sumaiit  les  résiihats  obtenus. 

Pour  donner  une  idcc  exacte  des  phénomènes  oW'rvés 
nous  devons  signaler  ici  les  diiTiîroDces  d'aspect  présentées 


Pig.  7. 


K*a. 
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par  CCS   diagraniincâ  {|ui   peuvent   être  groupés   snivaui 
(rois   tvpes  distincts  repré.s€nléft  schérnaiinucnient  en    I, 

I.ors(|nc  la  pression  ina\iniiini  développée  n'est  pas  trop 
forte,  lesbranclies  ascendante  1*1  descendante  du  cjrle  se 
superposent  presque  i-ignureusnmeni;  on  a  le  l^pe  I. 

Il  n'en  est  pas  de  m£me  dès  que  la  limite  supérieure 
du  cycle  s'élève  ;  on  observe  aiois  deux  phénomènes  dilTé- 
rcnts  suivant  que  l'on  a  aLl'aîrc  au  bronze  on  à  Tacicr. 

Avec  ce  dernier  mêlai,  on  constate  un  eQ*el  d'iijstéiésis 
neltetnenl  earucldrisé,  el  tes  diagraniiues  sont  tels  que  11. 
Il  y  a  lieu  de  remarquer  qne  cette  ("orme  de  cycle  pour^ 
raît  Être  attribuée,  uniquement,  au  dégagement  on  à 
Pabsorpiion  de  cbaleui- qui  accompagne  inévitablement 
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Is  compre&sion  ou  ta  tlilatauon  des  touches  ;  on  conçoit 
même qu<', s'il  élait  poMÎblc  d'opfîicr  asseï:  rapidemcnl,  les 
cj'iltrs  obU'iius  rtiHraîunt,  'lans  lotis  les  cas,  par  passer  du 
ivpt;  I  au  type  II  Mins  qu'il  soit  nécessaire  d'augmenter 
leur  amplilud''. 

Or-,  datis  nos  expériences  normales,  Ins  variations  de 
chargi",  toujours  irès  progressive»,  n'ont  jamais  dépassa 
oo^' par  minute  environ.  Au  cours  d'une  série  spéciale 
d'essais,  il  ne  nous  a  pas  étr  posstMe,  même  en  triplflnt 
celte  ïitcisc,  de  elians«r  sçnsibleoient  Taspect  di-s  cycles 
obtenus  ;  louies  les  auin's  conditions  expérimcn laies  rcs- 
lairnl,  bien  (!nleiii1ii,  identiques. 

Une  aiigmcntalioi»  lelatiwmeiit  faible  du  maximum 
jlleint  par //suifisaii  an  coiilrnirr,  dans  bien  di!scas,  {>our 
'Jàire  apparaître  la  transformation  dont  il  Vagit. 

Enfin,  les  expériffiiccs  faites  avec  te  bronze,  dans  les 
mênies  cuniliiions  de  vitesse,  n'ontjamais  Totirni  de  dia- 
grammet  rt'tiirani  dans  lo  type  II. 

Ces  di%crs  résultats  iriidcnt  tons  à  prouver  «|ue,  dans  le 
casdeTarier  li»  effets  d'bystérésîs  sunt  prédominanis  ci 
se  font  ^euls  sentir  quand  l<>^  variations  Je  /'  sont  assez 
leuies.  Gràre  AU  cotidncilbilité  du  métal  K-a  faiblesquan- 
tttés  de  clialtiur  mises  eu  jeu  se  disslpeul,  sans  doute, 
asscK  rapidemeiii  pour  que  leur  intlaencc  soit  négli- 
geable. 

Avec  les  touilles  en  bronze  on  obtlciil  le  type  III  dès 
t[Hela(:bargc  ma?cimum  devient  trop  grande;  il  y  a  produc- 
tion d'une  iléforniatidu  permanente  irèsncUement  accusée 
par  le  cbangemeiu  d^alUirede  la  brancbe  ascendante  en  e. 
I.a  brancbe  desccudanle  est  au  contiairc  régulière  et  a  la 
tnème  forme  que  la  partie  nionlanle  d'un  cycle  obtenu 
j avec  des  loucbes  de  courbure  moindre.   Oc  plus,  si  après 
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consuic  qu'ils  rentrent  dans  le  l}>pu  I  cl  qu'ils  peuvent 
très  »ciiïibleutunl  coïncider  avec  la  branche  desceiidaiile 
considÉrcc. 

En  élevant  de  pins  en  plu»  la  limite  supérieur^  des 
cycles  on  arriverait  à  exagérei-coiisidérahlcmeiil  tes  effets 
dont  nous  vrnons  de  parler,  et,  dans  le  cas  de  l'acier,  Ica 
déformations  permanentes  ne  tarderaient  pas  à  s'ajouter 
aux  perturbations  déjà  dëcriles.  L'élude  de  ces  particu- 
larités ne  rentrant  pas  dans  le  cadre  <]ue  nous  nous  éiions 
imposé,  nous  avons  toujourn  arrêté  les  essais  dès  c|ue  les 
écaris  observés  atteignaient  5  à  6  ceiilièmcsde  micron  au 
maximum. 

La  production  de  pliénomèiica  d'hystérésis  perceptibles, 
dans  le  ras  de  déformations  aussi  fiables  cjue  relies  qui 
ont  fait  l'objet  de  uoa  mesures,  peut  paraître  étonnante 
a  priori;  il  ]i'ei]t.-sl  pliisde  nu^niedès(|ue  l'on  cherche  à  se 
rendre  compte  de  l'étal  de  contrainte  du  iikélal.  Dans  ce 
but  nous  avons  réuni  dans  le  Tableau  ci-après  quelques 
résultais  aoniériqnes  déduits  des  t'urmulcs  ibéoriqucs  (7) 
Epécialeinvut  appliquées  à  Taeiei-  dont  nous  avons  fait 
usage  (K^  19^00,  G  ;^  7200). 
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Tableau  I. 

dateurs  *fe  la  pression  maximum  D   et  de  la  contraction  correspon- 1 
en  fonction  de  p  et  de  R,  dan*  te  ea»  du  contact  d*une\ 


dante 


J3 


tur/acc  iphérii/tte  en  acier  et  d'un  plan  en  même  métai. 

Viileurs  du  myon  it. 


f^ 

n. 

It  = 

II. 

Il  :a 

u. 

It  = 

îSn—. 

II. 

Ut 

0,100.  . 

43,8 

0,09 

Un 
18, ■* 

cniÉ 

Iiirr 

8r7 

inDi 

3,-î 

mm 
0,007 

O/Oft. . 

78.3 

0,1e 

3i,i 

o,o(i 

M,» 

0,03 

5,8 

0,01'ï 

•  1  ,090, . 

98,3 

0,30 

^y,a 

0,08 

iij,8 

0,04 

7.3 

o,oi5 

«,000., 

i«4,3 

OjOj 

larî 

o,]o 

q3,7 

0,0s 

9.» 

0,019 

3,")00.. 

i.<^,3 

".■■•O 

56,5 

0,  li 

i7,a 

0,06 

10,5 

o,oai 

A'wa.  —  Dans  ce  Tableau  II  est  évaluée  en  KiloRramincs  par  milIïmiitrD 
-7—  est  rapportée  d  une  longueur  de  loo™". 


*rrtei  la  conlraciion 


Ce  même  acier  soumis  à  des  essnis  tle  iraclion  s'est  rompik 

sons   une  cbar^'i;  moyenne  de  5o^s  par  niilllmèue  carré, 

qui    est    environ    [rois   fois    plus  l'aible   que    U   prcBsIon 

maximum  <|u'il  a  dû  ihûorit^uiemcnL  supporter  duns  eer- 

tains  tns  (K^-."i""".  />=^.'î''*,ooo).  Duiis  crs  roiiditions  Tap- 

|>arition  de  phénomènes  particuliers  n'a  plus  rJLMi  d'élon- 

aiant;  on  est  au   contraire  surpris  (|u'il  ne  se  produise 

|ias  des  délormaiioiLs  permanentes  très  seuaiblcs.  Toul  eu 

«que  l'eicpériencc  peut  dire,  c'est  cjue  dans  les  conditions 

«le  nos  essais  ces   déroruialions    uni  é\é    lout  au  plus  de 

l'ordie  du  ccnlième  de  micron. 

Il  y  a  t'galemenl  li«>u  de  remarquer  que  la  rupture  des 

«olidcs  comme  Eesdéformalions  permanentes  qu'ils  peuvent 

aoquéi'irdépendent  bien  plusde&dcpUcemenls  relatifs  que 

leurs  diverses  parties  ont  à  subir  pendant  l'épreuve  que 


A.    LAPÀY. 

fies  pressions  siipporiécs  par  chaque  clément  pnrticulier. 

Dans  le  cas  sctuul,  le  niélal  travaille  à  la  couipi'e»sinn  et 

CCS  déplaccnienissoni  faibles;  pour  qu'on  puisse  en  juger. 

nou»  avons  inscrit  à  côté  de  II  K's  valeur»  cocrespondanies 

dtv 


de  la  coutraction  raaxinia 


Os 


•  De  Qiéiue  que  nous 


avons  comparé  n  à  la  charge  du  rupture  du  métal,  on  peut 

meure  en  paiallète  les  nombres  ili's  colonnes    ^  -v-   avec 

l'allongement  de  ruplnre  d«  èproiivetles  qui  a  été  trouvé 
égal  à  o""",  3o  pour  loot-n  moyenne;  celte  dernière  com- 
pnraisoii  n'est  plus  aussi  dûravorable. 

KnCm  il  ne  faut  pas  oublier  que  les  relations  (7)  sont 
absotumciic  théoriqu<'s;  or  nous  alhuks  précisément  voir 
qne  Teip^rience  ne  s'accorde  ps^  coniplèirnicm  avec  les 
antres  rormolt-s  êiablies  |iar  Hertz;  il  est  donc  fort  pos- 
sible que  dans  la  réalité  les  réactions  développées  par  les 
délormntion<i  soient  moins  désavanlag'  uses,  pour  le  métal, 
que  ne  semble  l'indiquer  la  théorie  pure. 

l-cs  détails  sur  b'&c[uels  nous  venons  de  nous  étendre 
peimetlent  dcse  faint  une  idée  exacte  de  Ta.'ipeet  individuel 
de  chaque  essai  parliculier  ;  tions  allons  niainleiiaui  abor- 
der l'examen  d'ensemble  des  lésulial^. 

Les  opérations  ont  porté  sur  des  touches  dont  les  ar- 
rondis ont.  varié  de  6'"""  Ji  ',!5o"""  p'Hir  l'acier  et  de  5""° 
n  itio"""  jiour  le  bronze;  elles  ont  été  piessécs,  soil  contre 
des  plans,  soît  lej  unes  contre  Ii's  autres,  dans  des  condi- 
tions diverses  qui  sont  îuditjui'es  sur  U»  Tableaux  annexés  à 
re  travail  [voir  p.  271 ,  272,  278,  280),  Dans  tous  les  cas  où 
il  y  a  en  pioduclion  de  pliL'iiijnièiiesd'liyslérésis,  les  nombres 
inscrits  dans  ces  Tableaux  sont  des  moyennes  euire  les  râ- 
leurs correspondant  aux  charg'es  croissantes  et  décrois- 
santes; Ils  sont,  d«  plus,  marqués  d'un  astérÎBi{ue. 

IVous  devons  égaleniuut  rappeler  que  les  trépidations  du 
sol  ettipt'ïeht'ni  de  poursuivre  tes  mesures  jusqn*an  voisî- 
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nage  du  contact  gêùméwitfuo  qni  con-eaponcl  k  p  =  o.  U 
en  réitulle  que,  s'il  est  possible  du  déterminer  avec  préci- 
sion les  varia(i->ns  des  iXy  les  valeurs  absolues  de  ces  i:|ii4n- 
lît(-8  sont  moins  lti«!ii  connues  el  nu  peuvent  s'obtenir  que 
par  une  sorte  d'extrapolation  dont  il  sera  (juesiion  plus 
loin. 

D'aprrs  la  formule  (5)  les  lapprocliements  x  devraient 

▼arier  coinuie  la  |}uiss3iice  ^de/>;  ce  résultat  a  é\é  établi . 

par  llene,  pour  le  cas  de  dcujr  corps  da  forme  qucl- 
conqtie.  Pour  examiner  Itî  bien  fondé  de  cette  conclusion 
lUéoriqiie,  il  convient  dr  se  iiiettie  â  l'abri  des  erreurs 
pouvant  provenir  de  l'incertitude  qui,  pour  les  raisons 
que  nous  venons  de  rappeler,  règne  sur  les  Vitleur»  abso- 
lues de  X. 

Considérons  à  cet  ellet  deux  quantités  a  tt  p  liées  par 
l'équalion 

(8)  «-K;>T, 

dans  laquelle  A'  v\  y  soiitd(;s  Cuustantcs. 

Si  uous  donnons  à  p  uue  séjîe  de  valeurs  p„,  p,,  .  ■  .  ,p, 

telles  que,  o  désignaiit  uu  paramètre  arbitraire,  on  ait 
j3i  =  p„^^\  il  est  aisé  de  voir  que  les  valeurs  correspon- 
dantes de  0!  devront  vérifier  la  relation 

log(a,v,  —  «/)=  i'[og/i/-»-IogK(p— i), 
<^i  que,  si  nous  construisons  h'S  points  dont  les  cooriloiiiiées 

SODl 

Xi=  log/>/,  J»-(=  Iog(!ï,-+j  —  X,). 

nous  deTons  obtenir  une  droite  dont  le  coerficient  angu- 
laire est  précisément  y- 

Le  paramètre  3  peut  d^ailleurs  ôlre  choisi  de  manière 
à  utiliser  le  mieux  possible  les  points  de  la  courbe  qui 
résume  choque  eicpêrience. 


2^0  A.    LÀFAY. 

En  opérant  comme  il  vient  d'être  dit  nous  avons  con- 
staté que  les  points  (xi,yi)  sont  toujours  à  peu  près  en 
ligne  droite,  mais  que  l'inclinaison  de  cette  dernière  n'est 

sensiblement  égale  à  -  que  pour  les  valeurs  de  R  relati- 
vement faibles. 

Quand  R  augmente,  y  décroit  et  parait  tendre  vers  - 

comme  l'indiquent  les  valeurs  inscrites  en  bas  des  Ta- 
bleaux II  et  III. 
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Jjei  pr«viflious  tli«oi-ît|uet  se  liouvanl  en  défaut,  il  y 
avait  lieu  de  se  demaiidtfr  tout  d'abord  Bt  cette  discor- 
dance  ne  prorenait  pas  dc-s  appareils  ciiiploj^s.  Il  sufTit  Hv 
se  reporter  h  la  dt^^triptlon  de  ces  iiisirumeiiis  ponr  voir 
<|iii'  les  d^^fi-ctunsilt's  qni;  peut  présenter  leur  foiiclion- 
itemcnt  sont  indt^portilantes  de»  arrondis  des  loticbes  et  au* 
ratent  pour  cfTel  de  iiiodiTier  la  valeur  réelle  du  «  d'une 
inftnieqiianlitp/(/))  quel  que  soit  R. 

On  aurait  alor*  a  :=  KyvT -}-/(/>};  mais  en  rctranchani 
les  valeurs  de  a  qui  coiTfsporidrni  h  un  mémo  />  dans  le 
cas  de  drux  arrondis  nolablempiil  dilTcrenls  (R  =  5""" 
et  R  ;=  iSo"™  [lar  exemple  ,  on  éliniitierail  /{p)  et  la 
r-ourhe  cilitpnue  renlreraît  dans  le  ivpe  {8). 

l.cs  r«?sultalà  de  celte  seconde  vérlficaiion  sont  venus 
oonlirnier  nos  premières  eonclusions;  d  ailleurs,  dauires 
expcrîpnres  sor  le  verre  et  diDereins  eorps  pour  lesquels 
«ti  a  p»  utiliser  l'observation  directe  de»  aniieaui  de  !\ew- 

loo  ont  également  donné  des  valeurs  d«*  y  iiifériiiures  à  =- 

Celle  divergence  entre  l'eKpci  ience  et  la  lliéorie  est 
d'autant  plus  singulière  i|uela  loi  dont  il  s'agîl  pataU  êirc 
i>e;ii]coup  mieux  vérifier  lorsque  lus  lajons  de  courbure 

sont  faibles,  c'eat-à-dirc  lorsque  la  dérormaLion  relative  -^ 

est  grande.  Les  vlTorls  subis  par  la  matière  sont  alors  con- 
sidérables, comme  nous  l'avons  vu,  et  l'on  se  liouve  vraî- 
seniLIablemeni  assez  loin  des  rondilions  fondamentales  de 
petitesse  qui  stTvcnt  de  baie  à  la  ibéorie  de  l'ctasiicité. 
-^  priori  la  formule  de  Hertz  devrait  Être,  au  contraire, 

laeauconp  plus  exacte  quand  ^  esL  très  faible;  ceci  n'ayant 

pas  lieu,  il  esl  probable  que  dans  ce  dernier  cas  l'influence 
<3'une  cause  Inconnue,  dout  l'analyse  n'a  pas  tenu  compte, 
devient  sensible  ei  produit  les  elTeis  observés. 

Dans  cette  idée,  il  était  naturel  de  penser  an  frnitenipnt 

ÂHn.^eCliim.ëtilf  Phyt.,  T  titim,  l.  Wm.  {Juin  190t.)  'S 
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mntiipl  des  surfaces  ea  contact  et  déformées  [><ir  la  prrs- 
sloii.  Hertz  suppose  les  corps  parfaiiomciit  pr.Iis  ci  glis- 
sants; iiest  éviJeutiju'oii  ne  pouvait  les  rendre  tels,  lUiiU 
un  ^'i-aissa^c  convuiiablc  ûtaû  Kusrepiible  d'atténuer  les 
/'rollenient*   et  de    modififii'    les  résultats  prècéUempienl 
nlilttiiU)!.  A  plusieurs  reprises  on  a  lubrilié  aveede  l'huile 
fiiK!  1rs  corps  en  expérience,  ntais  les  cyt-lrs  obtenus  d«H8 
ces  conditions  oui  toujours  été  superposables  aux  autres. 
Il  était  inlérrAsanr,  par  la  mt^iiie  ocrasion,  de  se  rendre 
compte  de  l'épaisiteur  (jue  peut  avoir  la  couche  d'Uuile 
comprimi'M;  cuire  les  deux  louches.  Dans  ce  hut  on  a  fait 
usage  de  l'appareil  k  trépîf'd  ;  1rs  touches  étant  en  conlacL 
sous  une  faible  pression,  on  réparait  la  position  des  frao- 
ge»,  et  après  avoir  soulevé  très  doiicenient  l'anneau  A  en 
Su  servant  «lu  treuil  R,  on  introduisait  une  goutte  dMiuile 
sons  t'hacune  dos  touclies.   Eu  redeiiceudaut  A  avec  pré- 
raniion  on  a  pu,  dans  la  plupart  des  cas,   constater  que 
pour  des  valeurs  i\e  p  supérieures  à  ioo^''répaisseurdel8 
couche  était  si    faible  qu'il  n*eu  résultait  pas   pour  les 
franj^cs  un  déplacement  appréciable. 

Si  ers  derniers  essais  n'ont  pas  conduit  k  l'euplîcalion 
cherchée,  il»  ont  toutefois  monlré  que  pra(ic|uement  on 
nent,  snns  crainte  d'augmenter  leur  longueur,  Iniilrr  les 
extrémi'ésdes  règles  étalons  »  bouts;  mai»  cette  opération 
présunlu  du  sérieux,  incouvéuieiits  tontes  les  fois  que  le 
Diode  d'emploi  de  ces  règles  fait  intervenir  le  frottcmeiil 
de  leurs  extrémités  sur  les  surfaces  (ju'elles  louchent  ('}• 


f ')  Cest  ce  qui  a  lii^ii  en  pitrtjcalicr  iiitnnd  <tn  cherche  à  vérifier 
l'ftpiiditiancc  da  deux  plans  pnraltclM.  I-e  procÉrlo  cuurnmnient  tm- 
ployé  illins  le*  atelier»  consifilc,  cnmme  on  le  suit,  A  prnmcncr  eutr* 
dcax  surfaces  une  broche  de  longueur  constante  dont  les  cxtténiili^s 
prennent  trâs  LcgAr«meiit  Rppiii  sur  chnciin  dei  plans.  Les  iai$it\\lts 
il'ccii  rie  ment,  soat  iodiiitiÉcs  par  le  plus  ou  moins  de  résistance  qu'il  e«t 
néccssiiire  d«  vaiacrc  pour  déplacer  la  brocb«.  Celle  rfsistance  cAt  ea 
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L'iiiipossibilitt!  (l'appliquer  la  loi  de  Horiz  noas  a  con- 
duit â  rechercher  si  les  roriiiulee  su^ceptiblesde  donner  k 
ne  préstMitaimt  pas  iiL-ccasaireiMcni  quelques  caractères 
généraux  utiliaablnii  pour  relier  entre  eux  les  résuliats 
d'expérience. 

Âdmeltons  que  «  dé|>ende  seulemcnl  des  quantités />, 
Tli«  B,  et  d'un  ceitaiit  tiombi'e  de  conslaiites  mécanique» 
E(,  M,,  N|,...  E,.  Mj,  Nj,...  destinées  à  «araciériser  les 
matériaux  consiiluanis  :  Il-s  lellrcs  M,  3N  . . .  désignant 
des  quaiililés  analtigues  aux  cocfGcient:}  d'ûlaslicilé,  IcUes 
que  liiiiiie  élasiîqui",  charge  de  rupture,  etc.,   rapportées 

trunîté    de  section,    c'est-à-dire  ajaiit   pour  dimen- 
ns  [FI---']. 

IJaiis  ces  conditions  de  &imple8  considéra liona  d'homo- 
généité munirent  que  toute  relation 


f 


<f(a,p,  Ri,  R,,  K„  M„N„...,E.,  Hi,  Nt„.,)  =  o 
tre  ces  quantités,  peut  se  mettre  ïqus  la  forme  : 

E  /    I         I  \»    M, 


'Donc,  si  dans  une   séiif^  d'expérreuceg   nou»  inettoni 
toujours   les  mêmes  métaux  en  contact  (c'est-à-dire  E, 


raison  directe  de  la  pi«Mon  exercise  sur  les  exlrâmiiis  de  U  l'égla  «t 
du  cwerfitieiilde  frmieinenl  du  m^tal. 

Dans  le  cjs  de  l'acier  puVi  et  graissé,  l'innucnce  de  ce  dernier  fa^itcur 
est  asGCï  Atténuée  pour  (|u'il  kuit  pusgibic  de  dépldvcr  avec  une  tris 
^andcfaeiliii,  entre  le$  deux  plans,  une  br()i:hequi  refu»cd'y  pén^Lrec 
dis  qu'elle  c«l  convcniibletiiciic  essuyée.  Cette  cxp<iriciiuu  paradoxale, 
qui  semble  dÉmoatrcr  l'uugmcnlalion  de»  dimensions  d'an  corps  quBod 
on  le  débarrasisc  de  la  couche  d'huile  qui  le  recouvre,  rËussit  cncoro 
mieux  lorsqu'on  essajre  de  (aire  passer  à  travers  une  bague  parfailc- 
tnent  travaillée    un   cylindre  dont  la  section  est  très  aensiblemont 

■le  t  révidcment  qu'elle  préseotc 


M|N,...  coii9Uois),bicnipicla  ronciion/coniicnneenc 
ijuatrc  varialileg,  «,/>,  R,,  Rj.  it  sera  uéiiainoiiis  possi 
de  groupui-  les  rcsuluu  obieuuâ  sur  utic  mfi.ne  s 
en  prenant  pour  coordonnc^s 


\  s  =  p 

La  re|irésoiitation  d'une  telle  surface  peut  d'aillé 
commooii  le  sait,  s'obtniîr  [iratiqiicmcnt  par  la  conati 
lion  ili'uii  ilijigratnme  unique^  courbes  de  niveau. 

Dans  le  cas  oti  l'un  des  corps  est  spliéric|ue  ce  Vai 
plan,  ou  quaiicl  tous  deux  sont  spbériqucs  de  même  raji 
on  a  : 


ê=*(é)'  ■        ^ 


Donc,  eu  mullipliaiii  par  tt;  les    ordonnées    a    et 

•CT  j    le»  abscissea  p  de  la  courbe  y^.  (a,  p)  =  o  Irou' 

dsQS  le  cas  du  rayon  R',  ou  doit  en  déduire  une  coui 
susceplible  de  coïncider  avec  celle  quu  ruxpértciice  don 
pour  le  rayon  R". 

Cette  conclusion  lhéorir|ue  a  toujours  été  TérïGée 
façon  satisfaisante  même  dans  te  cas  où  le»  ré^uliats  dil 
raient  notablement  du  c«ux  fournis  par  la  formule 
Hertz. 

La  coniïrinalion  cxp6ri  mentale  de  ce  faïi  a  permis  d'u 
User  la  transformation  cï-iiessus  pour  guider  l'exirapo 
lion  qui,  dans  cbaquc  cas  pariiculier,  a  servi  à  détcrmin 
les  ralcui'S  absolues  de  a. 


i 


dCfOUMATIOBS    D«    COMTACT    de»    COItPS    ÉLASTTQUK3.        aJ7 

Celle  opération  revient  h  trouver  le  puïnt  de  contact 

avec  Vite  p^=  o  des  diflïrenies  conrbes  -f  {a  4-  K/>)  =  0, 

<juî  résuincnl  les  rôsullals  obleniis  {yoir/lg.  •j).  Suppo- 

sors  que  par  un  procédé  (|uelci)n(|uc  oti  ait  di'termîné  ce 

puînt  aussi  bien  que  i.ossible  dans  le  cas  du  pins  grand 

rayon  de  rourburv  R';  en  ii;iu»furuiaiil  la  courbe  Uh' =  ^4 

comme  il  vient  d'Ôln-  ilil,  i-l  en  la  superposant  à  la  partie 

connue  di-  la  courbe  expérïmenlale  fJ^.  =  o,  on  détermine 

le  sommet  de  eetie  deruière  avec  une  erreur  réduite  dans 

le  rapport  de  —,  • 

Si  ces  superpositions  pouvaient  se  faire  avec  une  rigueur 
malliéiiiatiquet  la  dvlerruinalioii  des  valeui»  ab&olues  de» 
serait  d'autnitt  plus  prëeiNe  que  K"  8i>raii  plus  petit.  Bien 
uu'il  n'en  uni  pas  ainiî,  relti:  manière  d'opérer  ti*en  e&t 
pa^  moins  utile  et  nous  en  avons  t'ait  usage  pour  déter- 
miner les  valcMiri  absolms  qui  ûgureiit  dans  les  Tableaux 
annexés  »  ce  travail. 

D'après  llerli-,  «  doit  rester  cotielant  lorsque,  sans 
cbangi-r  la  fonue  des  corps,  on  intervertit  l'ordre  des  ma- 
tériaux constilujiits.  Celte  propriété  est  assea  bien  vérifiée 
par  retpértence,  conum;  on  peut  s'en  rendre  compte  en 
cousutlant  le  Tableau  ci-aprùs,  où  se  trouvent  indiqués 
en  particulier  les  résultats  qui  ont  présenté  les  plus 
grandes  divergences. 

L'écart  uia\iuiiicn  ne  dépasse  pas  u!^,  08.  Ou  peut  égale- 
ment remarquer  i/uc  7.  est  systènintîi/ucmcnl  filiis  Jort 
lorsffue  c'est  le  corps  le  pliis  tiiin/ui  a  le  plus  petit  rayon 
de  courbure.  Toutefois  comme  ces  écarts  sont  faibles,  on 
]>ent  con-iidénr  la  propiiélé  en  qiu-stioii  cumiiie  pralique- 
mciit  exacte  lorsc|uu //  n'a  pas  une  valeur  exagérée.  Dans 
ces  conditions,  la  relation  (g)  doit  donner  In  même  valeur 
pour  a  lorsqu'on  y  permute  les  indices  i  et  3  de»  para- 
mètres E,  M,  >,  .... 
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La  valeur  de  se  ne  dépendanl  uas  <!«  la  posïlioii  (Icr 
ieox  corp&,  il  est  évident  que  l'on  puul  dans  (9}  per- 
muter CCS  iiidict'S  sur  inuK^s  les  lettres  siiiiuhaiiémeQt. 
Celtv  remartjuu  rapprorhcui  du  faîl  préitfduut  {itTciicl  ôv 
coiu'luti:  i|ne,  61  ou  laisse  E,  M.  N,  ...  invajuiIiUfS,  se  nr 
doit  pas  seiisil>Iemtfnt  clisiiger  jiar    pt-rmutalioii   de   Hi 

Iji;s  exp(?rîcitcffs  n-alîst-es  ave<:  l'appaicil  À  levier  con- 
fîrmenl  CKtic  prévision  et  inoiilreiil  du  plus  que  le  rap- 
^brocheiiienl  dépend,   à    très  peu  prén^  unuiui'metit  de  la 

^■(alfur  de  IVxprpssIoii  7: — hs-vomine  lela  dt^vait  avoir 
^B  Kl         Kl 

lieu  d'après  llerlz. 

LV^amcn  du  Tablt-aii  V  perriiel  de  se  rendre  coinpie  de 

l'oidn*  ili:- grandeur  des  dlvcrgenccii  olisei-véts;  elles  sont 

oxti'ëmcLuenl   faibles  et  peuvent  s'expliquer  soit  par  de 

légères  eiTiaii's  commises  dans  revaliiaiio»  des  arpondis, 

^^oil  pAr  l'eiïet  de  l'liéléro{jéiiéîlc  du  métal  qui   ne  peut 

^Bvideiiitneni  pas  être  iiuiisldérë    comme    identique  dans 

touiL-la  loitgucur  de  1b  barre  d'où  soui  extraites  les  louLliet 

employées. 

La  Térilicalioii   du  ceCtu  pruprlélé  préseute  uu  grand 

ilénèL,  car  elle  déinoniie  expéiimentalemciil  la  possî- 

Ëlitéde  meure  Trupression  (9)  sous  la  forme 

de  substlluur  à  la  surface  dont  il  a  clé  question  plus 
tut  une  simple  couibe  représentative  en  prenant  pour 
lordonuées 
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et 


fe^i)"- 


•oiirconiplétcr  relie  ^iiidc  il  y  aitmil  lieu  dt*  rci hcrcln  r 
l'iûllueucL'  tie  l'ûlasticUétle»  maiéiiaux  sur  la  valeur  de  a; 
mais,  en  l'atiH'nrf*  île  tonte  rormtirc  piTSciilani  quelque* 
garantie  d'cvartiltide,  il  est  prestjue  iiii|>>ssible  d'uliorder 
celte  dernière  partie  de  la  quesiïoii. 

Si  l'on  se  borne  à  examîuer  ce  <|ni  se  passr,  daiis  le  cas 
de  l'acier  et  du  bronze,  lor5<[ue  la  lot  de  l'expusant  |  est 
sensiblement  vérifiéf,  c'est-à-dire  Enrstjne  les  rayons  de 
courbure  i^oiil  faibles  reldlivemcnl  &ux  prcssionii  .ap- 
portées, on  cunsUtu  que  [mur  le  premier  de  ces  métaux 
Taccord  avec  la  théorie  est  prc9(|ue  parfait,  candis  que  le 
second  donne  lïiu  à  dfs  divergences  coiiîidéiable»- 

11  faudrait  sup[ioscr  au  bronze  employé  un  coelficieiit  E 
au  moins  ^gali  1 1000*^^  par  millimèLrc  carré  pour  rétablir 
la  roucoidaiice  enrre  le  calcul  et  l'expérience. 

En  adoptant  ce  nombre  on  obtirnt  également  des  résul- 
ial£  convenables  dans  le  cas  du  coniacL  broiiv.e  cantic  acier; 
il  était  donc  naïuivl  de  penser  à  un  effet  d'écroiii&<iage, 
mais  des  essais  spéciaux  nons  ont  montré  qu'il  n'en  était 
rien  et  que  le  iravjLl  drs  tou4  lies  eiait  incapable  île  pro- 
duire des  divergences  aussi  considérables. 

«Pour  élucider  le  lôle  [[ue  jouu  la  consliluliou  indivis 
elle  des  corps  en  roniacl,  il  sciail  évidemment  néces- 
saire d'opérer  sur  un  irès  grand  nombre  de  matériaux 
diHererils.  Mais  l'exécutioii  d'un  travail  aussi  considt^rable 
nous  a  paru  prénialttrée,  éCsni  données  le;  difQcullés  sans 
nombre  qu'ont  eu  à  ï^urnionler  les  physiciens  roulcMiipo- 
rains  qnl  ont  étudié  dans  les  cas  les  plus  simples  les  pro- 
priétés éla&tiques  de  la  lualière.  Nous  avons  toutefois 
rxécnté  quelques  essais  sur  des  substances  diverses  autres 
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que  l'acier  ^  mais  ces  rcciiei-ches,  en  quelque  sorte  supplé- 
uieutaires,  avaienl  surtout  pour  but  dV-xaiuîner  si  t«s 
autres  formules  de  Heriz  s'accordaieni  mieux  ivcc  les 
fait*. 

Sans  revenir  sur  le  mode  0|)^ratoirf  que  uous  avons 
indiqué  au  Chapitre  II,  nous  allons  d'abord  dire  un  mot 
des  résultats  obtenus  avee  des  corps  gélatineux  j  ce  cas 
présente,  comme  nous  t'avons  dît,  l'avantage  de  se  prêter 
à  la  mesure  directe  de  tous  les  éléments  envisagés  par  la 
théorie. 

La  gL-léc  employée  avait,  à  très  peu  près,  ta  constitution 
de  ta  pâte  à  cbromographc  (');  fou  coefljcienl  E,  déduit 
de  quelfiues  expériences  de  corapn^ssion  exéeulées  sur  un 
culii-  d«  60™"  de  côlé,  [touvait  être  considéré  comme  égal 
i  o^S'fOOuS  par  nnilimétre  carré.  Étant  donnée  la  diffi- 
culté dévaluer  G  par  des  mesures  dtrccics,  nous  avons 

admis  G  ^^  tE,  c'est-à-dire  if)  ^  7.  3  :=  7^* 
j  4  4  L 

Le  Tableau  V[,  qui  se  rapporte  au  cas  de  deux  splières 

ayant  rcspcctiwemeiil  42°"°  et  1  io""°  de  rayon,  donne  une 

idée  des  résultats  de  CCS  essais^  nous  y  avons  iudi(|ué,  en  plus 

des  quantités  a  et  li,  tes  valeurs  du  rayon  K'  delà  sphère 

de  pression  et  du  rapport  — ■  D'après  les  formules  (3) 


(') 


CcCaîiiic 10 

Glycérine 80 

Eati 10 

Toul 100 


P«ur  cmpiichcr  les  surfacet  de  coller  ou  les  cnduixait  d'une  l^re 
couche  (le  lalc- 


l 

^Klt  y  a  litu  lie  remarquur  que,  dans  le  cas  actuel,  a  et  a 
^Brieni   sensiblement  comme  les  puissances  ^  et  ■?  de  p 

■i'w^^»y^~).   Les    dcrortiiatioiis   étant  d'ailleurs 

as5«î  considérables,  ce  fail  vient  conllrmcr  le  qii(!  noua 

*  ou»  déjà  »igtialé  pi'c'cédenLiiient  [>our  le  bionzc  cl  l'ar.îtT. 
Êiaiit  dotiiiûe  la  nature  toute  spéciale  de  la  matière 
pm|iloyce,  il  est  i*videnH[uc  les  divergences  observées  ne 
peuvent  pas  servir  d'argument  bien  «étieux  contre  la 
théorie. 
^■Toutefois,  ces  essais  nVnt  pas  été  inutiles,  car  iU  nous 
ont  permis  de  nous  rendre  compte  Je  l'ordre  de  grandeur 
Jéformaiions  dans  le  voisinage  de  la  région  de  contact 
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avant  d'appUrjut-r  h  nos  rcchtfri-hps  IVbscivalion  direclP 
des  anneaux  de^ewloit,  dont  nous  allons  inamteiiiint  nous 
occuper. 

Nous  avons  i-mployê  ce  di-rnicr  proci^dé  dans  le  cas 
du  contact  du  surfaces  sphèriqiies  en  verre  contre  des 
plans  préparés  axef  divers  nialêriaux.  l-vs  plioiogra- 
phies  oliiciiues  comme  il  a  été  dit  au  Cliapitie  précédent 
pcrmetieni  de  cunstruit'c,  pour  chaque  valeur  de  />,  uoe 
courbe  reprc^icntativc  ayani  pour  abscisses  les  diamètres  5 
des  anneaux  et  jiour  ordoiinvcs  leur  numéro  d'ordre. 

Une  séiie  complète  d'expériences  peut  êtie  ainsi  ré- 
suQiée  par  uu  graphic|ue.  Si»  consiJéraul  deuv  couibes 
consiiruiives  (p,)  cl  (f'î),  on  i^valiie  la  différence  des 
ordonnées  qui  correspftiidciit  k  la  même  valeur  de  5,  on 
oblienl  une  [juanlité  proportionnelle  à  U  variation  que 
aubil  DE  quand  on  passe  de  (p,)  à  (JO3).  Mais  cela  n'est  vrai 
que  ai  les  LléfoiniaLion»  des  eurfares  sonl  négtigcablis  dans 
U  région  coiisïJdrée.  La  indications  fournies  par  les 
eipériencps  ainérieures  nous  purinellaient  de  nous  placer 
avec  ceriîliide  dans  ces  conditions;  il  «onvenail  d'ailliars 
de  ne  sVrarU-r  du  centre  que  de  la  (|uanllté  jusle  néces- 
saire, rai'  avec  les  annuaux  d*ai'i]re  élevé  il  y  avait  lieu  de 
craindre  une  AUlre  canse  d'erreur  due  à  l'nbliquîté  des 
rayons  înterféients. 

Connaissant  la  valeur  de  la  longueur  d'onde  uliliséet  il 
devenail  facile  d'évaluer  le»  varialioiis  Je  et. 

En  Lx-  qui  <  oncenie  U^  dianièlre  a  dti  cercle  de  eonlactt 
nous  l'avons  déduit  dn  diamètre  de  la  lacbc  cenlralc  eu 
supposant,  dans  L'hacjUe  cas  particulier,  que  la  différence 
entre  ces  deux  qoaniités  étaîl  constante. 

Les  résultats  obtenus  par  cette  iiiétUoJe  ont  cOuGrméce 
tjue  nous  avions  observé  pour  l'acier  ei  le  bronze  relative- 
ment à  la  loi  de  Texposatu  |. 


Il)' 
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Dp  mCme  Ir  dianiëirefl  ne  varie  pa*  cxaclcmciit  coniuic 
U  puissance  \  lie  j?  [voir  formule  (4)]. 

Dans  k-  Tableau  ri-apn'îs,  tjue  nous  donnons  »  lUro 
d'eKemple,  nous  a%'ons  indiqué  la  valeur  de  rcxposatilv' 
d^lunniuédaiis  cliacjut- inscumme  il  a  élé  expliiiiié  pour  V) 
f'csl-M-tlirc  de  inantiiT  (|iic  l'expression  a^=hp'i  rcjiré- 
«eule  aus«i  bien  (jue  possible  In  r«»ulut  des  essais  corres- 
pDiidaiita. 

Nous  avons  ègali-mient  calculé  le  rapport  —  ,  qui  eit  évi- 

demmeiil  très  iiiléi'<'»«anl  ;■  coiisiilérn-,  piiîs<|uMI  devrait 
ëLie  lhéori(|iicineni  toiisiaiit  eL  incJi'pendanl  de  la  nature 
de»  corps.  Los  didlirenccs  observées  sont  trop  élevée»  pour 
qu'il  soil  possible  de  les  altrîbuer  <■  des  erreurs  d'expé- 
rience. D'ailleurs,  res  dcaris  vonl  en  dirtiiiiuaul  n  mesure 
(jue  p  augmente,  et  l'un  voit  que  daris  ce  cas  encore  la 
lhéoricscmblc4'aiiiatit  miteux  véiifjéeque  lesdéiormations 

ni  plus  grandes. 

En  ce  (jui  concerne  l'iiitluence  de  réiasiicité,  il  y  a  Itcu 
de  remartpier  qut-,  puur  une  même  valeur  de  /j,  les  a  se 
classent  da>is  Tordre  des  cociHcienls  d'élasticité  des  malé- 
n'anx  correspondants.  It  serait  peut-être  possible  de  tirer, 
dan&cerlaius  cas,  parii  de  ce  fait  pour  obtenir  par  rompa- 
raisoQ  des  indications  sur  le  coeniclent  d'élasUcité  des 
substances  rares  dont  les  fiagmeiils  sont  trop  petits  pour 
permcilrc  l'emploi  de  niéLbndei  plus  précises. 


RÉSUMÉ  ET  CONCLUSIONS. 
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BLea  diverses  expériences  que  nous  venons  de  décrira 
tendent  toutes  à  prouver  que  ]es  formules  de  il^rlz  iiiï 
represeiiUMit  (|u'imparraiicmctit  les  [ihdnoméiies  réels. 

En  particulier,  Ir  rapprochement  a  de  deux  corps 
presse'»  l'un  contre  l'autre  par  une  force  p  ne  varie, 
comme  la  puissance  f  de  celte  pres&îon,  que  si  l'on  a  atîaire 
à  des  défonuAtiou»  relaliveEiient  cousidéiablus  des  corps. 

Les  divergences  s'accentuent;  lorsque  les  dt-formaiions 
■ont  faihles.  Ce  fait  pst  d'aiilant  plus  singulier  que  ce 
dernier  cas  parait  ètrt*  le  seul  pour  lequel  mi  puisse  con- 
sidérer comme  réalisées  les  cundilions  de  petitesse  q^ui 
servent  de  base  k  la  théorie. 

D'après  quelques  expériences  spéciales,  le  rrotiemeni 

muiutrl   de  deux  coips  dérorinés   parait  iaaurUsaiit  pour 

Coarnir    l'explication    de    celte    singularité    inaltenduc. 

D'ailleurs,  lorsque  la  toi  du  IVxposanl  '  se  trouve  vérifiée^ 

Jjipplication  de  la  formule 

peut  néautnioins  conduire  à  des  résultats  inexacts  si  l'oa 
j  introduit  les  valeurs  des  coeiricienis  E  et  G,  déiermiiiés 
par  de»  essai»  de  précision  (llexion  et  torsîûti)  exécutés 
sur  les  matériaux  qui  oui  servi  .î  fabriquer  les  corps  (cas 
du  brcDze). 

Il  ne  nous  à  pas  été  possible  de  découvrir  la  nature  de 
la  relation  qui  lie  z  aux  divers  paranièlrcs  duiit  peut  dé- 
pendre cette  quantité;  touierois  nous  avons  vérifié  qu'une 
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s'accorde  bien  avec  Us  fait». 

L'indétermination  acttitille  de  la  fonction  F  {ifavifiit  de 
rimposiibilitê  où  l'on  est  cl'esdiiutcr  un  nombre  suffisant 
d'essais  pour  élucider  l'inUuencc  des  propriétés  rlasliaues 
de»  corps.  Pour  combler  cftic  lacune  on  sera  vraisem- 
blableinenl  obligé  de  recourir  à  des  imluclious  lliéonques 
dont  on  véi'idera  nitéricuremuiil  le  bien  fondé  sur  linéiques 
cas  parliculiers,  commi-  nous  l'avons  fait  pour  la  tlicorîe 
de  Hertz. 

Praliquemcni  le  l'aitc&seiiiiel  consiste  dans  \n  possibilité 
de  construire,  pour  chaque  couple  de  substances,  une 
courbe  uni({ue  représentant  réqunlion  (lo). 

Pu ur  cela  il  suHjra  Je  faire  qucli|ues  mesures  avec  uu 
instrument  analogue  n  l'appareil  à  trépioii  dont  nous  avons 
fait  usflfçe  (•). 

La  courbe  expérlmenlal"  construite  en   prenaut  pour 

coordonnée»  "(R~-t^B~jc^/'(]i — '"r")  pi^rnietlra  d'ef- 
fectuer duns  L'hKqiiu  c:as  particulier  les  corrections  métro- 
logifiucs  corrcspondantrs,  pourvu  que  la  pression  exercée 
sur  les  arrondis  soil  connue. 


I 


(I)  Cet  appareil  serait  d'ailkurs  facile  i  modiGer  de  manière  i  per- 
lueitrc  d'expérimeiucr  directe  ment  sur  l«9  brocbes  élslons  ellcmimc». 
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ET  LA  UaifilEUIt  ilM)KDE; 
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I.e  Travail  ijne  je  vain  (exposer  a  <^[é  entrepris  «iir  la 
demande  de  b  Commtsaion  pour  l'u/ii/îcaf.ion  ties  mé- 
thodes d'analyse  des  alcools  et  des  sucres  An  MinislJtro 
<I«5  Finances.  ^ 

I.R  programme  qui  m'avait  élë  Iraré  par  U Commission 
«tait  \v.  suivant  : 

1*  Uéicrniiucr  la  valeur  <le  la  prise  d'essai.  dtiUnîe 
conimr  la  masse  de  siirre  pur  que  doivent  rooinnir  luo*^ 
(l'une  ilirisoltilicin  »  sn"  pour  iiii'uiir  roNmin*  «le  ao*"', 
à  cette  iem])érature,  lasse  tourner  le  plan  de  polarisation 
(le  la  taie  D  du  ^odi^nl  (le  3l",67; 

■i"  IK'ti:rrnin(>r  la  variation  dit  |i(Miviiîr  rolatoirti  du 
sucre  avec  la  tcmpdraïuic  pour  des  soliitions  dn  rnnceu> 
Iraiioa  normale  et  poui-  la  raie  D  du  sndiuni; 

3*^  D(-lermincr  la  variation  du  pouvoir  r«>latoîre  de  la 
solution  normale  ile  siicru  avec  la  longneur  d'onde  àv  la 
llinitcri!  empluyéR. 

Pour  répandre  à  v.n  inpl«  programme,  et  sp(^(:ialcmenl 
à  sa  iroisiènie  partie,  il  f'allail  iiti  appareil  nouveau  eL 
même  une  métliode  nctuvelle.  Je  commencerai  par  exposer 
la  méthode  et  par  donner  la  description  do  l'appareil  que 
j'ai  proposés  à  1»  Commission  et  i[iii  eut  été  adoptés  pur 
rlle. 

UÉTUODK  ET  An'AKBIL. 

On  ne  pouvaîi  songer,  pour  déterminer  la  rotation  (In 
plan  de  polarisation  dans  le»  dilTércntes  couleurs  par  une 
Âttn.doChim.  HdaPhjii.,  ;' s^j-Je,  t.  X\III.(luVUel  ifloi.'^  \^ 


AQO  H.    VELL1.T. 

solulîoR  de  »iicrè,  à  employer  U  mêtliode  qui  consiste  à 
recevoir  les  rayons  (jui  sorit'iii  du  polarimètre  dîins  ud 
speciroscopr  cl  à  poiracr  la  haiule  sombre.  Celte  nictliode 
donne  d'excellcrnts  résultais  dans  le  cas  du  quarix,  fi  cause 
de  la  grandeur  de  la  rotation  rt  de  l'étroilcase  di;la  bande 
obscure,  qui  en  est  une  totiséqueiicc;  mais  elle  aurait 
donne,  dans  lu  ras  du  iticrc,  un  rnstdiat  détestable, 
p«r  »uitc  de  la  grandt  largeur  qu'aurait  eue  l«  band« 
sombre. 

La  niétbode,  furl  .«impie  cii  principe,  que  j'ai  employée 
consiste  à  faire  toud)er  sur  le  pularimâlic  â  pénouibi'e  de 
Laurent,  un  peu  modilie,  comme  il  sera  indiqué  plus 
loin,  une  lumière  motiocliromalique  provenant  de  lu 
décomposition  d'une  lumière  lilanclie  inicnsc  par  un 
speciroscope  irès  dîspcrsif.  Li  déierminniîon  se  faisaii 
par  le  procédé  l>ieii  connu  du  saceliariitiètre  à  pénombre^ 
dont  U  8eiiâibiliLé  u'a  jamais  été  dépassée,  avec  une 
luuiièie  de  longueur  d'outle  bien  déterminée,  varîuble  à 
voloulé  CI  facile  A  connaître  c\actenicti t.  Faisons  remar- 
quer que,  la  luiniùre  employée  étant  plan  iiionochroDta- 
uquc  que  celle  ubLcniu:  par  Icâ  procédés  habituels,  ta 
préclàîoii  du  pointé  en  était  accrue. 

L'appareil  (')  a  été  construit  avec  une  grande  Iiabïleté 
cl  un  soincvtri^mc  par  ^L  Jobiri.  Il  se  couipoiie  de  deux 
parties  priiicipales,  le  s[jectioscope  el  le  polarimètre,  que 
je  vais  décrire  successivement. 

Sptictroscopr.  —  (^cst  un  spcctroscope  de  Tbollon»  du 
modèle  ordinaire  de  JVI.  Jobin,  sauf  les  modilicaiîons 
suivantes  : 

La  lunette  et  le  collimateur  sont  plus  longs  (o'",36  et 
o'",4o)  puur  avoir  ua  peu  plus  de  dispersion;  suivant  la 
puissance   d(^   l'oculaire,   les    raies  1),    cl    D^    paraissent 
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In  plan  focal  de  \i 
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(lisunics  de  I""  a  J""".  iJaiis  In  pion  local  de  la  ImicLie 
s«  tiouvnil  dt'iix  volels,  dunl  If*  bonis  peuvtut  su  rap- 
procher uu  s'éuaiier  au  moyeu  de  vis  pi^-riiictlam  tie 
limiter  ainsi  iin<^  portion  plus  ou  iiinlns  éiroile  <tu  sp«ctrc 
rrel.  (|iii  se  fornit-'  dans  ce  plan.  Cesi  une  portion  très 
ilroile  lie  rt:  spiTlrr  aîusi  limilëe  ipii  st-rt  de  socirce  ^clai- 

iile.  Dans  la  pliip-tit  de  nies  expêriel)cc^,  la  laryeui- du 
spectre  que  lai^âail  passer  la  feuii:  formée  par  les  bord^ 
des  deux  volels  a  élé  seulement  ili-  iroïi  t'ois  la  distance 
des  raies  D|  et  Dji  la  largeur  donnée  h  la  lente  du  colli- 
niBlenr  êlail  du  nit^uu)  ordre  île  gratidrur.  De  eeiie  façon, 
la  Uiinière  <]iii  soruit  du  sneetroscopi^  pouvait  être  eonsi- 
dérée  cunime  rigoureusniieot  inonoelirotualîtjiie  pour  les 
expèrient-es  que  j'avnis  m  faire  (').  Li  longueur  <l' onde  de 

Xi%:  Inniièie  élaît  donnée  par  bi  longueur  d'ùnde  du  la 
iaic  médiane,  avec  une  pireision  bien  supérieure,  à  celle 
u)  éiait  néct'Sâaire  pour  ecs  eipérieuces. 

L'oeiilaii'ti  du  specLroscope  est  remplacé  par  une  lenitHc 
collimatrtce  dont  le  plan  focal  iK>ïncidc  avec  la  fente 
iaîsscc.  entre  iv^  vuliru;  de  eelte  laeon,  lous  les  rayons 
émis  nnr  un  point  de  (Cllt-  fenlc  sortent  de  l'appareil 
|}3râItèIunieiiCcutreeux.  Nuiu  allons  voir  l'importance  de 
cette  disposition. 

Le   speciro»t'ope,    non   .seuluinunl    est    mOiilé   sur    vis 


f['')  Se  fiais  pourtant  dire  •ju'iin  peu  de;  lurniùru  étraii^ct-c  |>iv\ciianl 
la  riKTiisiitn  sur  Us  tHcm  des>  lentilles  et  des  prismes  [liitsuit  par 
luvcclvirc  lies  v<ilel5.  Il  n'en  riïsiiltatC  nncun  iticonvt:nicnl|  A  cuusu  de 
"ii  fjiiblciâc,  i|tiiint  it  la  vnleiir  iiinyciine  lin  In  lungiioiir  d'oadc  de  la' 
lumière  employée,  mais  il  en  rcsiilLr>iL  wnp  itiininiilion  d«  )ir^ni&ion 
\  1p*  [pointer  :  uu  nionu-ut  de  l'âgalilc  «les  iiKciisitca  des  dcus  Dioi- 
du  i:)iiin){i,  ff.»  <leij\  irinilii:!>  [l'avnienl  pii!i  cxuclcmceil  lu  mcmc 
Dtvralioii.  L'iiiConvùui-iTiit  iiia  |>iiru  plu»  «i-niihlr  qu4iut,  au  IJcii  de  lu 
^mc  dviui'»ri<le  de  L;iurcnl.  je  iik;  Krrvpît  il'iinr:  liiiiic  lU:  utiurty,  A 
EDI  rotaliuuo,  comnir  ïl  seiii  'n|ilit|u(^  plus  loin.  (.Ict  inccinvciiiirnl 
erenaîl  iiisiK'ii'îiinl  jpiM  un  tistluyage  si>igiii5  âv*  pii-i:n  opliijiics  du 
Elroscopc.  Lii  lumicta  iJwil  jWb  bieu  plus  iiDiiioginc  ifuc  oellc 
par  les  proctïduE  onlinairus  et  lus  puînté»  bien  çW*  çtfecÂ». 
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calantes,  mais,  en  nalre,  présente  un  mnnveinciit  dans  U 
sens  venirnl  pour  l'amener  à  h.iiit<'ur  voulue,  nu  moiivc- 
nieril  liorizontal  tbns  le  »en»  de  la  longueur,  nécessairet 
comme  nous  le  verrons  plus  loin,  altisi  rpi'iiii  moiivvnifnt 
de  roUiinii  atiiour  d'un  axe  vertical,  ulïle  pour  le  régUge. 

Dans  luuti's  mes  cxpéiiinit-es,  lii  source  ^rlaîraiil  le 
spcctroscojie  a  «jié  h' cralèri' du  tliarbon  positif  d'un  arc 
électrique:  au  uio_veii  de»  lentille»  d«  la  lanterne,  l'image 
du  cratr-r*^  était  prnjeide  sur  la  fente  du  sp<^ctrnseopr.  Une 
cuve  pleine  d'eau  arrt^iaîi  les  radiations  infra-rougcs  cl 
dintinuail  récliauHl-UH-nL  des  boids  de  la  fente.  On  avait 
«insi  une  intensité  Inmîiirnse  bien  suffisante,  malgré  la 
faible  poilion  du  spectre  iilîlinée. 

Polarimi'tre,  —  Cet  iusLriiiiient  aiï  compose  d'un  niroi 
polarisrur.  d'une  lame  denii-ondc,  du  tube  conlenanl  la 
Holation  sucrée,  d'une  lunette  aslr'ouonii(|i]e  cL  du  nicol 
anal^'seur  eiitraîiiés  par  un  mouvement  commun  de  roia- 
lioti,  vjiCin  d'un  cercle  gradué  duuuaul  Te»  déplaceruDiils 
angulaires.  (.'.Iiarune  de  ces  parties  nécessite  une  descrip- 
tion spéciale. 

Le  nicol  polariseiir  n  une  jiosîtion  irivarïalilu;  sa  scclioD 
principale  est  parallèle  à  la  fente  des  volets.  De  celle 
façon,  les  rayons  émanés  desdiver»  points  de  (;elte  fente. 
après  avoir  traverse-  l.i  Irnlillf  ci")Uim;ilrîce  et  le  nicol 
polaiiseur,  mil  tou.s  leur^  pluus  de  polarisation  rigoureu- 
sement paialltdcs,  ce  qui  n'a  lieu  qu'appruxiinaiivemenl 
dans  les  autres  polarimi'ires  et  ce  (pil  évite  l'exlinclion 
en  erutx,  On  :iuguiente  encore  ainsi  la  sensibilité  du 
pointé. 

La  lame  demi-oude  e»t,  en  réalité,  remplacée  par  un 
sjrstème  de  deux  lantes  deuii-ondes  laissant  entre  elles  un 
ïntervalte,  suivant  le  procédé  employé  par  M.  Jobin  dans 
ses  polarimètres  à  pénombre.  Une-  des  lames  peut  tourner 
légèrenienl  dans  son  plan  an  moyen  d'une  vis  à  pas  (r^i 
fin  pour  pouvoir  r'égler  son  axe  eu  parallélisme  exact  avec 
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celui  de  I'auIi'i;  Umr.  I.Vniifmljic  peut  prendre,  par  rap- 
port à  la  section  pimcipale  dii  nicol  polariscur,  l'orien- 
tation qui  (lûiiiit;  la  :<fnsîbilrt(-  mavimtiin. 

Pour  les  pointés  de  précision  ordinaire,  le  procédé  J« 
M.  Johin  L*f.l  ccrlniiipiiu'iil.  avnninsfiix  :  le  roritrjisiii  des 
leiiilei  de  la- partie  vidr  et  des  lann^t  fjHi  r«ncailiTt»l  pnr- 
mc^l  du  mitïiiv  f]ppié<M<>r  iiiii:  li\^ère  dillérunce.  Mais,  pour 
les  rcclierclie*  ex  irè  nie  nie  tu  précisL's,  quel  que  soit  le  soin 
avec  lequel  on  règle  le  parallûLisnie  des  axes  des  deux 
lames,  1  œil  n'ari-jvc  jamnls  n  être  satisfait  de  l'Iiomogé- 
iiéité  de  leiiito  île  \a  [nlalilé  du  diatiip  ;  cti  s'iittarlie  alors 
D  donner  la  niêiue  leiutii  à  IVîtiiuce  vide  el  l'i  une  des  lames, 
de  l'uçoii  <]uc  la  Seconde  lame  devient  inutile. 

XJue  lame  de  ijuarlx  parallèle  à  l'axe  n'est  demî-onde 
que  |K>nr  tni<:  kcuI»  eoiilc-ur  du  spectre,  li:  jaune  de  la 
raie  D,  i>ar  excntple.  Pour  lc<i  auirrs  «-oulcurs,  la  lumière 
qui  sort  de  la  lame  est  polarisée  ellipiii]uenient.  11  n'en 
résulie  pas  d'erreur,  mais  la  seuHibilit*-  du  pointé  devient 
iIl>  uiuiu»  en  [uoioti  grauilv  à  mesure  iiiie  l'eliipïe  s'écarte 
plus  it'une  draîte. 

Comme,  pour  remplir  la  IroUième  partie  du  pro!;raiunie, 
j'avais  ti  opérer  dans  diverse»  couleurs,  j'ai  l'cniplâcé  le 
«ystéme  des  lanifs  demi-ondes  par  un  Hjstètue  de  j>]iaque$ 
de  iptailz  H  iltiUK  rotations,  atîsez  minces  poiii'  ne  faire 
ioni  iici-  le  )ihii>  di-  pnlnriKatîiiii  <|iie  d'iin  très  petit  angle 
correspondaut  au  maximum  de  f^eiisibililé.  Ce  dispositif  a 
été  iniai-iric  el  m'a  L'té  fourni  par  M.  Werleîn.  La  pla([UG 
qu'il  m'a  remÏM:  est  divisée  en  quatre  (juadrants,  deux 
quadrants  opposée  éluiit  en  quarts  diciii  et  les  deux  autres 
quadraiiis  êL^nt  eu  qiutrix  gauc-lii'.  Cette  disposition  a  pour 
but,  comme  celle  de  M,  Jobiu,  de  rendre  plus  sensible, 
|>ar  eonliMsie,  l'inégalilé  des  leinles.  Mallienreusenient, 
pas  plus  cpie  daiiit  le  c<is  picVédeiil,  un  n'arrive  à  avoir  une 
Uouiogéiiéiié  de  tuiuLe  dans  tout  le  cliamp  satisfjisanie 
pour  les   reclierches  très    précises^  on    sVliaclie  alors  à 
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renïli-e  îJuiilicjuus  deux  quuJr^iiiU  coiiligus,  cl  tes  tlcux 
aulrcs  nu  siîrvfiiu  à  rien. 

ÎjP  tllspn^ilif  Ar.  M.  Wcrlcin  osl  iiifi'rîcui'  à  celoi  de 
M.  Laurent  &oiis  deux  rapports  :  on  ne  peui  pas  mcHlifier, 
suivant  rînteri&ité  cIl-  la  lumière  cmplovên,  l'ongle  îles 
deux  pUius  du  |>olatisaliuu  puur  U-«  rayons  qui  sortent  du 
eysièmu;  t-ii  uutrc,  il  ui'a  paru  plus  scnsililn  Ji  un  ilrfaut 
d'Iioniogénéitè  lîr  In  lumière  vvap\oyéi:.  IMais  il  pn-senlc 
aussi  deux  av<iul.ai^es  sur  le  syslènie  de  M.  Laurent  :  le 
nremit-M' est  qu'une  tolatiou  Rciidentrlle  de  In  plaque  dans 
son  plan  eutrc-  lt*&  doux  pciult-a  (|ue  l'on  veut  muiparer, 
cominr  civile  (|ur  pF^ivrnl  produire  di-s  iut'galilrs  de  dilau- 
lioii  pur  le-i  «.liiiiigcntrnts  de-  u-iupèi'aLtit<;,  u'a  aucune  in- 
fluence sui'  rexaililudc  (II*  la  mesure;  il  n'en  est  pas  de 
même  avec  l'autre  disposition.  CJ'caL  ce  qui  m'a  fait 
ailopler  aussi  la  plat]uir  à  deux  rulalions  dans  mes  le- 
clierclie<i  sui'  In  variuliou  du  pouvoir  rol;Uuire  du  sucre 
aviic  la  leuipéraLurc.  l.c  second  avantage,  c'est  qu'un  peu 
de  pr>u.<sicrc  sur  les  lames  lu;  modifie  p-is  l'aspect  àet 
plages  â  ci>mparer  dans  le  cas  de  la  plaque  n  deux  roia- 
lions,  undis  qu'il  lr.>  niodlLie  dans  lu  cas  <l>(~  la  lainedeini- 
Oade.  Ce  dernier  nvantage,  penL-frtre  un  peu  théorique, 
est  moins  inipoitaut  quL-  le  |)rcniîer. 

Le  tub(!  dL->iinc  à  coutcuir  la  suluiion  sucrée  a  i'"  de 
long.  Il  est  eu  bronze,  duré  inlérieuietneni  et  argenté  ex- 
téricurcmeni,  pourtiB  mettre  rapideiueiiL  «n  équilil)i-e  de 
températuie  avec  le  bai»  «jui  l'enlouro.  Il  est  urrniiaê  A 
ses  den\  ex.lJ'éiiiilés  par  des  faces  rjgouieuseuurni  pcrpeii- 
dieulairea  à  son  axe;  sur  ces  faces  &'apputent  deux  lames 
de  vrrrf  épaisses,  Jixéf»  par  un  syslèuiL^  dtr  ressorts  assez 
doux.  <|ui  ne  produit  uueniie  dérormalion  des  lames,  au- 
cune doubli-  réfraniion  accidentelle,  pai'  conséquent.  Ce 
dispositif  ingénieux  e&t  eulièremeiiL  dû  k  M.  Jubîn.  Les 
lame»  de  veric  épaisses  qui  ferment  ainsi  le  liibn  oui  été 
dioisît»  aussi  exemptes  de  Ireinpe  que  possible;  par  le 
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Poiir^viler  les  pressions  ducs  aux  dilatations,  le  ttihe 

rincipal    portiï,    purputicliculairenient  à  son   milieu,  un 

it\l  lube  il'uri  cléciiiw^tr»  cIo  long  environ,  (]ui  di^passc 

le  nîvcsn  du  bain  par  son  cvLri-milc,  Im-sque  le  luhf^csten 

^lace.  Ce  jielit  tube  fiil  fermé  par  un  bouchon  luêtalliquc 

jt'Vis  percé  d'un  trou  cxtrèmemcnl  (in,  permuttant  bien 

\iix  gax  lie  passer,  mais  ne  [lermellanC  à  aucune  goulle  de 

iiquide  de  pénétrt'i-  dans  le  lubc. 
'  Le  lube  osi  placé  dans  une  grande  cuve  ayant  i  r  a*^"  de 
tnigueur,   a8™  de   largeur  et  ao'"  de   hauteur,   pleine 
['eau,  destiner  à  maintenir  la   lempt-ratiin:!  cntistantu  au 
Iftgr»;  «nulu.  F.lle  est  percée,  en  face  du  tube,  Je  doux  fe- 
nêtres fermées  par  des  pla(|uc8  de  vcri*  non  ti-cnipécs. 
nie  ctivc  est  contenue  dans  une  seconde  cuve  uit  peu 
blus  grande  servant  d'écran,   sur  le  fond  de  la<|Lielle  elle 
tpo^e  par    l'inlermédiaii'e    ât:    deux    prismes    eu    bois, 
ïux  ouvertures  libres   sont  }]ralii|uécs  dans  la  soi'ondo 
ivc  en  face  des  fenêtres  de  la  première,  pour  livrer  pas- 
ige  aux  r;iyons  lumineux.  L'intervalle  laissé  etitre  les 
Bux  cuves  est  rempli  de  bourre  de  coton. 
Avec  ces  précaution»,  la  icn)[>éraliu'«  de  l'eau  de  la  cuve 
le  LaissaÏL  ipie  très  W'iitemiMU,  m^mi;  cpiand  elle  éiait  su- 
Sneure  de  i!>"à    la  température  ambiante.  On  prenait 
îtle  température,  rendue  uniforme  par  agitation  (')  et 
lonnée  par  un  tliet-momèlre,  pour  la  tiimpéraiure  de  la 

^^n^)  J'ai  conslatù  plusieurs  Tois  qu'na  aralE  te  mâmn  pointa  i  Irarcra 
^^■aa  (le  la  cuve,  Is  tubu^ltinLAli^. 

^H(*)  1.3  ciivR  contiiilc  contj'-nc  nn  ngiinteur  hélicoldiil,  snalogne  1 
^teox  fmplf>ycî  an  liiirMH  inlfrnntional  de»  f'rtirfs  cl  Mesures  pour  Ifts 
'  caisse»  A  eau  des  comparateurs,  11  iflnil  mis  en  mouvcm^ni  pnr  un 
(jL  moteur  (électrique.  Mnis  j'iii  fini  par  renoncer  û  remployer,  piiroe 
rj'ai  craint  que  les  trépidât iùn«  ne  vin^^ent  h  ia'itc  bouger  un  peu 
lies  {tîi'c-cï  optiiiucs  (lu  poliirimi^trc.  L'dgitatian  de  l'eau  de  la  cuva 
une  pUque  tic  bui^  tïtait,  du  reste,  plus  crilcacc. 
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solution  sacrée  coritciiufî  ilans  lu  lube,  quand  eelut-cî 
^lait  rc'Slê  asseit  lont^lemps  dans  la  cuve  pour  s'ôlrc  mU  en 
é([uilibt'e  de  lcinjit*r^tui'e.  On  était  averti  (]u'il  eu  était 
aiusi  par  la  iirttciê  <lc  l'iinagi:  de  lu  plaque  à  deux  rota- 
tions rcgai'diic  par  la  lunrlle  à  travers  la  longue  coloiinr 
(le  ancre:  tant  ({u'il  existait  des  inégalités  de  ttM)i|)<*raturc 
dans  la  li(|iu>iir  j^urrée,  It's  images  él»ie)it  troubles,  par 
suite  de  l'iitégaliti;  des  indices.  Bien  eiilrndu,  ou  »Uttu- 
daît  assez  longtemps  encore  après  que  l'image  était  dt- 
vcnuf  parfit  iicmeiit  nette  pour  cire  plus  sûr  de  lY^alilé  de 
tcm[>êi-aUiru. 

Le  âyalùmc  des  doux  euvus,  qui  est  très  pesriut,  repose 
sur  un  socle  en  fonte  supporté  par  quatre  pieds  munis 
de  via  Calantes,  il  est  aiubi  cuniplètcuieut  îiidépciidaul  du 
reste  du  polariuiétrc. 

Le  Cercle  gradué,  qui  indique  l'angle  de  rotalioii,  est 
divisée»  quaris  de  degré;  deux  verniers  opposés,  au  ^, 
donnent  direcieineut  le  centième  de  degré.  Des  loupe$, 
des  éi:raii&  de  vrrru  dépoli  ei  de  niiuiiscules  lampes  à  in- 
candescence, cniiMinés  avec  les  verniers,  facilitent  les  lec- 
tures. 

Le  nicol  polariseur,  les  lames  demi-ondes  ou  la  plaque 
à  deux  rolaiioiiB,  U-&}'stênie  analyseur  forment  Iroitt  pièces 
qui  sont  séparéincut  supportées  par  une  longue  et  forte 
règle  dt!  fer  pincée  de  champ,  passant  sous  les  cuves.  Ce» 
trois  pièces  sont  lixées  sur  la  lègle  par  des  vis  du  pres- 
sion qui  perniotCcnt  de  les  dépîacer.  La  règle  est  portée 
p:>r  un  fort  irépied  à  troià  vis  calantes,  et  peut  pivoter 
dans  un  plan  hori/xijital.  pour  le  réglage.  Celui-ci  étant 
elVectuê,  une  puissante  vis  Tinirnubiliae. 

Tout  l'appari-il  que  je  viens  de  décrire  émit  placé,  saul 
la  lauierne  éclairante,  sur  une  table  de  marbre  scellée 
dans  le  mur  de  inun  laboratoire  à  la  Sorboniie.  Cette  table 
a  2*", 85  de  long,  et  l'appareil  en  orcupail  toute  la  longueur. 

Grâce  aux  diaposilioiis  que  je  viens  d'exposer,  le  ré* 


PUVVOtK    UOTATUmK    DU    SUCIIE. 


a97 


iflagc  de  cet 


il 


de  diffif 


agc  de  cet  appareil  ne  prescittc  paa  de  dithrulU'S  iio- 
tublcâ.  Pi-Diifint  \ci  cir[>ëi-ii'ii<-cs,  roxlréinilé  iJu  spiriro- 
M'Ojiv  pénétrait  daiiï^  lu  tubv  purUttl  II-  nicol  |)olariï(.mr  ; 
les  deux  ap|)ari>ils  n'en  faisaii'nl  [iliin  qu'iiti. 

Avant  L-lia(]U(r  ilclcrniiiiaiioii,    je  fli-sposHiÀ  le  >|>(>rtro- 

ope  de  façon  â  donner  U  radi^ilioti  \\t:  Icngut^ii'  d'onde 
voulue.  Apn"'*  duquc  dclfi-minnlion  je  m'assurais  ([«'elle 
travail  pns  varié.  Je  dirai  laul  el>e  Jtuite  t|ue  jamais  je  n'ai 
obsei'vé  lie  vai'iation,  sauf  dans  di's  «as  irt^s  raies;  t-i  t-n- 
corf.  i_'ctce  variaiîon  ét.'iil-ell<.'  alrjts  trop  faible  pour  iin'll 
>'»lùt  U  peine  d'eu  Icuir  coni|)le. 

Pour  fairr  ces  opéralioiis  !<ans  drri%ler  l'apparfil,  je 
Jéplar.ais  loiigilndliialempiit  Ic^  ftpcctrosropp,  en  tiiHiKKti- 
vraitt  une  vis  à  créniiiillcrt'  de  façon  à  goi'liiet  à  écarter 
l'evirémilé  de  celui-ci  du  lubr  porMnl  le  [ii<?oI.  J'intro- 
(luisais  alort)  daus  cet  intervalle  uiie  lunette  asu'onuinîquu 
•k  axit  horixcinliil  t't  pcrpcndiculuiri;  à  tu  ilirerllnn  géné- 
rale de  l'ap|>areil;  son  objectif  était  recouvert  par  lUi 
prisme  It  ivtlexion  totale,  tonrné  de  manière  <:|ue  les 
rayons  sortant  de  ïa  lenlitle  collimarrice  qui  termine  le 
sjierlroscnpi;  [léuétrassent  dans  celle  lunette.  Celle-eî, 
bien  enlcndii,  était  réglée  ponr  riiiliiii.  Kn  rélréci»Hant 
un  peu  la  fente  d'admission  du  !<peeiro&eu|ju,  ou  voyait 
alors  dans  la  lunette  les  raies  spectrales,  ainsi  tpie  les 
burds  des  volets  (p>i  limitaient  la  portion  du  spectre  uti- 
lisé. 

Pour  les  deux  picmlèrcs  parlît-H  de  nit*  extérieures,  où 
Vemployais  la  lumière  d{^  la  rai^r  l>,  lu  réi^l^ige  ite  faisait 
de  la  façon  suivante  :  les  charbons  produisant  l'arc  cou • 
tenaient  assez,  de  sodium  poui'  qu'on  vît  dans  le  speelre 
deux  liiies  raies  noires  correspondant  n  D,  et  à  l}..y  un 
loutliant  à  la  vis  «]ui,  dans  le  S|u-etrr>8Cope  Thollon,  ac- 
tionue  les  prisuies,  ou  ametiiiit  tii'rs  aisément  le  milieu  Je 
l'intervalle  de»  deux  raies  D  (qui  [taraîssaieni  di.sl;intcs 
d'environ    3°"")  â  coïncider  avec   le    milieu  de  Id    fente 
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solution  sucrée  contenue  (Uns  lu  lube^  cjuuud  celui-ci 
était  resté  assoz  lons^rcmps  dans  la  cuve  pour  a'ètre  mif^  en 
é^utlihi-(?  de  It.'iupt'ratuic-.  On  vUiit  averli  qu'il  eu  ctail 
ainsi  par  la  ni-lloiû  de  l'iningc  di?  U  pliK)Ut:  à  deux  rota- 
liuDS  rcgardife  par  la  luitrlle  à  travers  la  longue  colonne 
de  «ucre  :  tanl  qu*il  cxistuil  des  iritigalîlés  de  tenipi-ralure 
dans  la  lirjcieiir  sucrée,  \es  iniaj;es  l'iuieiu  trouble»,  par 
suite  de  l'iuêgaliLé  des  indices.  IMeii  enLeudu,  on  alten- 
dait  assez  li>ngtcin|is  encoie  après  que  l^îinsge  était  de- 
venue pnrTiii  tentent  iielie  pour  être  plus  sur  de  légalité  de 
température.  J^^| 

Le  système  des  deux  cuves,  quî  est  très  pesant,  repose 
sur  un  socle  en  fonte  supporté  par  quatre  pieds  nniiiîs 
de  vis  caUnles.  Il  est  ainsi  cuiiiplèLecueiiL  indépendant  du 
reste  du  polarîjnùtrc. 

Le  cercle  gtaduc^  qui  indique  l'angle  de  rotation,  esi 
divisé  eu  quarts  de  degré;  deux  verniers  opposés,  au  ^, 
donnent  diiccicnient  le  cenlième  de  degré.  Des  loupes, 
des  écrans  de  verre  dépoli  et  de  niiuiiscules  lampes  à  ia- 
candesrence,  enlrainc!:  avec  les  vernicrs,  faciLilcnt  les  lec- 
tures. 

Le  uicol  polariseur,  les  lames  demi-oudes  ou  U  plaque 
âdetix  l'Olalions,  lesystèine  analyseur  forment  trois  pièces 
qui  suiil  séparcincnt  su|>|>orlées  par  une  longue  el  forte 
règle  de  fi-r  placée  de  champ,  passant  sons  les  cuves.  Ces 
trois  piftccs  sont  fixées  sur  U  règle  par  des  vis  du  pres- 
sion qni  pcnnettent  de  le^î  déplacer.  La  règle  est  portée 
par  un  fort  trépied  à  trois  vis  calantes,  et  peut  pivoter 
dans  un  plan  horizontal,  pour  le  réglage.  Celui-ci  ëtani 
eircciué,  une  puissante  vis  l'inimohilise. 

Toui  l'appareil  que  ju  viens  de  déeriie  était  )>iacé,  saut 
la  lanterne  ('clairaute,  sur  une  table  de  inarlire  scellée 
dans  le  mur  de  niuii  laboratoire  ii  la  Sorbonne.  Cette  table 
a  2",S3  de  long,  et  l'appareil  en  occupait  louie  la  longueur- 
Grâce  aux  dispositions  (]ue  je  viens   d'exposer,  le  ré- 
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gtage  (]c  cet  appareil  ue  prûseiiiu  paa  de  ditlirulii'S  no- 
ubles.  PiMidaiu  les  rxp«îrîf*iif»ïs,  IV'Kirc'miltt  Ju  spct'lrO- 
svope  pvtiêtrait  dans  le  luLc;  parlant  te  iiicol  poljriseur  : 
los  deuTL  app-ircila  n'en  raisnîrnt  plus  qu'un. 

Avant  chaque  <W[ei-iiiiri.ilion,  je  ilispo:>ais  1«  '^pcclro- 
'9Cope  de  t'açtiii  à  dontiri-  la  ['»dî;ilion  ilu  longueur  d'onde 
voulue.  Apro«  cliaqiiâ  dôlftiitiiialioii  je  m'asàiiraïa  qu'elle 
n'avait  pas  varié.  Je  dirai  loin  dt-  »iiile  (pie  jamais  ji;  n'ai 
observiî  lie.  variation,  satird^niH  di-s  ca»  Ir^s  rair'^;  i-l  i>n- 

tcorc  cciio  varialioii  ciaii-clle  alors  (j'Op  laiblc  potic  mi'il 
Valût  la  peine  d'en  tenir  compte. 
I  Pour  faire  ces  opéralions  sans  derr^lpr  l'appareil,  je 
|Uplaç.-ïts  lorigiltulitialt'nifnt  Ic^  spfCli'i>>riipe,  en  nunixu- 
ïrarii  une  vis  h  L-réniaillèr»:  de  fiiçon  ii  horlii'4'l  ii  t-farier 
rcxlrL^milé  de  celui-ci  du  lubo  poiiaut  le  iiicol.  J'intro- 
duisais alors  dans  <:et  iuLervnlIe  nue  lunette  asironnmique 
A  axe  horizontal  et  perpendiculaire  ;'i  lu  dircclion  géiié- 
lale  de  rapiiiireil;  son  objcetif  t'itait  rtti^ouvcrt  par  iiti 
ilîsmc  à  réllexion  totale,  tourné  de  manière  <|ue  les 
tïTons  sortant  de  la  lentille  collintairîcc  qui  termine  le 
sneciroscopL'  pénëirasseiit  (lan^  celle  luneue.  Celle-ci, 
ten  entendu,  était  réglée  pour  rînlJiiî.  En  rétrùcissaill 
nu  peu  la  fente  d'adniissir>u  du  apiMUroHcupe,  nu  voyait 
alors  dans  la  lunette  les  raies  f^prcliales.  ainsi  que  les 
bords  des  volets  qui  limilaîeut  la  poriîou  du  spectre  uti- 
sé. 

Pour  le»  deux  premières  parties  de  nies  expérienees,  où 
J'employais  la  Inniière  delà  raie  IJ,  le  réglage  sc  faisait 
delà  façon  suivante  :  les  cbarbriiis  produisant  Tare  eatt- 
lenaient  assex  de  sodium  pour  qu'on  vîi  dans  le  spectre 
deux  fines  raies  noires  eorreftpondanl  à  D|  et  à  D^;  en 
louchant  îi  lavis  (pi  i,  dans  le  spectroscope  Thnllon,  ac- 
liuune  les  prismes,  on  amenait  très  aisément  le  luilteu  de 
l'intervalle  des  deux  raies  D  (cpiî  paraissaîeni  distantes 
d'environ    3"'"")  à   coïncider  avec   le    milieu  de  ]d    lente 
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solution  sucrt'C  coiiuimic  dans  lu  lubc,  (|uand  t-clui-ci 
élail  resié  asscit  lfinyl<?ni[is  dans  la  cuve  pour  s'ôtre  mis  en 
équilibre  de  leiiijiéralurc.  Ou  êlail  averti  c|u'il  eu  Ctnîl 
ainsi  par  la  netteté  de  Timage  de  la  plaquu  à  deux  rou- 
lions rcgardt^e  par  U  lunelieà  travers  la  longue  colonne 
(le  sucre  :  tant  qu'il  existait  des  inégalités  de  tempt^alure 
d&ns  la  liqueur  sucrée^  les  images  éiaicnt  troubles,  par 
suite  de  riiiéj^aliiê  tles  indices.  Bien  entendu,  on  atlen- 
dait  assez  longictii]is  encore  après  que  l'image  était  de- 
venue |>arfailfciu;nL  iietie  pour  être  pUii  sûr  de  l'égalité  de 
température. 

Le  système  des  deux  cuve-i,  qui  est  très  pesant^  repose 
sur  un  ioclc  en  foule  supporté  par  quatre  pteds  munia 
du  \'ii  calantes.  11  est  aiusi  coiuplèleuieul  indépeudaul  du 
reste  du  pulanmètrc, 

hf.  cercle  giadué,  <[iii  iiidicpte  l'angle  de  rotation,  esi 
divisé  en  tpiari:^  île  degré;  deux  veniiers  opposé»,  au  ^Vi 
donnent  dirâciemenl  le  ceiilièiue  de  degré.  Des  loupes, 
des  écrans  de  verre  dépoli  et  de  minuscules  lampes  à  in- 
candescence, cnlr.iiué^  avec  les  vcrniers,  faciliienl  Ie$  lec- 
tures. 

Le  uicol  polariseur,  les  lames  dcinï-ondes  ou  la  plaque 
àdeux  rotations,  le^yslèine  analyseur  forment  trois  pièces 
qui  sont  scparénient  supporlérs  par  une  longue  et  forte 
règle  de  fer  placée  dc  champ,  passant  sous  Jes  cuves.  Cc9 
trois  pièces  sont  fixées  sur  la  règle  par  des  vis  de  pres- 
sion qui  pcMiieHeiit  de  les  déplacer.  La  règle  est  portée 
par  un  t'urt  Liépied  à  trois  vis  eaJunies,  et  peut  pivoter 
dans  un  plan  horii^ontal,  pour  le  réglage.  Celui-ci  élaal 
ell'eciué,  une  puissante  vis  l'immobilise. 

Tout  l'appareil  que  je  viens  de  décrire  était  placé,  saut 
la  lanterne  éclairante^  sur  une  table  dc  niarhrc  scellée 
dans  le  mutde  mon  laboratoire  à  la  Sorboune.  Celte  table 
a  2'",85  dclong,  el  l'appareil  en  occupait  loute  la  longueur. 

Grâce  aux  dispositions  que  je  viens   d'exposer,  le  ré- 
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f^Iago  de  cet  npitareil  ne  iirt-scniu  pa^  de  tlifficulu's  no- 
table*. lViid*iit  Kïs  fX|n;ru'lift's,  IVxiicmiK:  Jii  spcclrO- 
scope  p<5iiêlrail  dans  l«  ttiliK  [lorlarit  le  nicol  polariseur  ; 
les  deux  ap|>areils  n'en  faisninnl  plus  qu'un. 

Avant  i'lia(|Ufî  (Irleniiiiialioii,  \v  (li^po»^!»  le  spccLro- 
scope  de  façon  «  doiiiiiM*  la  ra(li;(lioii  dt;  longu^tii- troiidc 
voulue.  Api'ij")  cllaq^l<^  il cccriiiî nation  je  m'assiirnis  qiiV-llc 
travail  p:i»  varié.  Je  dirai  tout  de  Huîle  <{uc:  jaiiiaî»  je  n'ai 
ob&ei'vô  lie  variation,  sauf  dniis  ili-s  i^as  irAs  ratios;  i-t  en- 
core icUi!  variation  i-taii-olU;  alors  trop  laiblo  poiii- qu'il 
ralùtla  peine  d'eu  tenir  compte. 

PoTir  Faire  ces  opêrntiona  sans  dën^glcr  l'appareil,  je 
déplaç.ii»  loDgiludinalfininit  le  s|K'clio««:tipe,  en  manœu- 
vrant une  vis  à  urùniaillèie  «U;  raçoii  ii  surtii*i-L  h  t-carier 
l'extrcmilé  de  celui-ci  du  lubi;  poriant  \c  nicol.  .l'îniro- 
•luiïiais  alois  dans  <:ct  ïnlervnllt-  unt^  Innrllt*  asitonomjque 
ri  aïe  horizontal  et  perpendicolaii'e  »  la  direction  géné- 
rale de  l'appareil',  son  objeclit'  étaÏL  recouvert  par  n» 
prisme  à  rt'llcxion  totale,  toinné  de  manière  que  les 
rayons  sortant  de  la  lentille  trollîiualrlcc  qui  termine  1c 
spectroscope  pùiiélraa^vnl  dan  s  cet  lu  lunette.  Celle-ci, 
bien  entendu,  était  réglée  pour  l'inlinï.  En  rélrécissanl 
BU  peu  la  fente  d'adriiissîoti  du  &[ii;L-irosi;up«,  on  voyait 
alors  dans  la  lunette  Icis  raiof  .'ipociralcs,  ainsi  cpie  tes 
bords  des  volets  qui  liotitaiciit  la  portion  du  spectre  uti- 
lisé. 

Pour  les  lieux  premières  patiit's  de  me*  l'xpérienfcs,  où 
'employais  la  luniicrt'  de  hi  raie  U,  le  iV'^t^iiji!  .se  (atsait 
la  façon  suivante  :  le-i  cbaibnna  produisant  l'arc  con- 
tenaient assez  de  sodium  pour  qu'on  vil  <lans  le  spectre 
deux  fines  raies  noires  correspondant  à  D,  et  à  0^;  en 
tOui'bant  à  la  vis  qui,  dans  le  sp^-etroseope  Tliulton,  ac- 
tiuuue  les  prismes,  on  amenait  tit'^s  aifiémeiit  le  milieu  de 
l'intervalle  des  deux  va\r<i  D  (qni  paraissdîeni  distantes 
d'environ    3"""')  à   coïncider   avec    le    milieu  de   la    lente 
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sulut'iuu  sucrée  conienue  dans  U  lobe,  {|iund  cclui-ct 
élah  rcsi»!  assrz  longtemps  dans  la  cuve  pour  s'être  mis  en 
ëquilibi-c  tie  l.eiti|it;['atur«.  Oji  «haiL  averti  qii^il  uu  clait 
aiu&i  pai-  la  netteté  de  l'image  de  la  plaque  à  deux  roia- 
lions  ri'gardt-e  par  U  lunette  à  travers  la  longue  colonnt- 
de  iiiiri'e  :  taiil  L[u'il  existait  df$  inégalîlés  de  tcmiiératuiv 
dans  la  liqueur  tiui^réc,  lc&  images  éiaienl  iroiiblc-s,  par 
suite  de  l'inégalilc  dca  indices.  Bien  citieudu,  on  Atten- 
dait »iiez  luugteiJips  encore  après  que  rimagu  était  de- 
venue parfai  renient  nette  puur  èlrc  plu.<>  sûr  de  règalité  de 
tempéra  lurc. 

Le  système  des  deux  cuves,  <juî  est  iras  pesant,  i*cpose 
sur  un  socle  en  foule  supporté  par  quatre  pieds  munis 
de  via  calanteâ.  Il  est  ainsi  coniplètenicnl  indépentlaut  du 
reste  du  pularijiièlre. 

Le  cercle  gradué,  qui  iudicjue  l'angle  de  rf^tation,  C5t 
divisé  eu  quarts  de  degré;  deux  veriuers  opposés,  au  .-f, 
donnent  direetenieiit  le  centième  de  degré.  Des  loupes, 
des  écrans  de  vorrc  dépoli  ut  de  ixiiiiust'ule&  lampes  à  in- 
candescence, enirainés  avec  les  vcniicrs,  facilitent  les  lec- 
tures. 

Le  nicol  polariseur,  les  lames  demi-ondes  ou  la  plaque 
àdeiix  rolaiiiins,  Icsy^lètiie  aunlyscur  roi-mcnt  trois  pièces 
qui  sont  séparément  buppurlées  par  une  luiiguu  et  forte 
règle  de  fer  placée  de  champ,  passant  sous  les  cuves.  Ces 
trois  pièces  sont  (îxées  sur  la  règle  par  des  vis  de  pres- 
sion qui  pcriiieticnl  de  les  déplacer.  La  règle  est  portée 
par  un  fort  trépied  à  trois  vis  calantes,  et  peut  pivoter 
dans  un  plan  horizontal,  pour  le  réglage.  Celui-ei  étant 
cllectué,  une  puîssnnlc  vis  l'ijumohilise. 

Toui  l'appareil  que  Je  viens  de  déerire  était  placé,  saut 
la  lanlerne  éclairante,  sur  une  table  de  marbre  scellée 
dans  le  mur  de  mon  laboratoire  a  laSorbonue.  Cette  table 
a  ^'",83  de  loug^  et  j'apiiarcil  eu  occupa  il  toute  la  longueur. 

tirâte  aux  dispositions  que  je  viens   d'exposer,  le  ré- 
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glage  de  vel 


il 


ilu  pas  de  difliruUés 


lage  ue  vei  appareit  ne  proseniu  pas  de  tiiiiiruiies  no- 
tables. Pendain  li's  OTcpéripiices,  l'exiiémilK  liu  spf'clro- 
srope  p^né(i'>iil  tlaii*t  lu  tiibv  poi't;iiJl  le  nlcol  polnrl-icur  : 
\e&  deux  appareils  n^exi  faisait'rit  plus  qu'un. 

Avant  tliai|ue  t!i'(L'riiiiiiaiion,  je  liisposaîs  le  '■pt'ctro- 
scope  du  façuii  à  (loriiKT  la  radiiitioii  (tt:  loiiguuiu' Ll'uiide 
voulut;.  Apri-s  (-lini|iic-  (li-U'rniiniilii)ii  je  m'a.<i.snriiia  ipiVlle 
n'avail  p.is  varié.  Je  dirai  (oui  de  !>uile  iine  j«inai&  je  n'ai 
obsei'vé  de  variation,  sauf  clans  des  caa  très  raies;  vl  uik- 
corR  L'eue  variniion  èt.iit-ell<!  ainrs  trop  ("aililo  paur  qu'il 
valut  Lu  peine  d'en  teuîr  colllpll.^ 

Pour  faire  ces  opérations  sans  dérryler  rapparril,  je 
déplaçais  longitudinal('in«?nt  le  .«ptiUio^^copc,  en  iiian<i-'u- 
vrant  une  vis  »  crémaillère  de.  façon  ii  sorlirct  à  écarLer 
l'extrémité  de  celui-ci  du  luhi^  poruni  !(■  iiicol.  T'înlro- 
duiftais  alors  daiio  eel  intervalle  un*-  lunette  ;isii'ouoiiii^ue 
à  axe  lioi'izniiiat  oL  peipendiriiUiiie  à  lu  dii-etcion  ijéiié- 
rtle  de  Tappareil;  son  objectif  était  recouvert  par  un 
prisme  à  n-llexioa  totale,  touiné  de  manière  que  les 
rayons  sorUnt  de  la  leiiLille  loLlimatricc  <|ni  termine  le 
spectroïi'Upe  pénétrassi^nL  dans  celle  lunetU^.  Celle-c-.i, 
bien  entendu,  étnit  réglée  pour  l'inliui.  F.ti  rélréci-^snnt 
un  peu  la  feule  d'^nJiniitsioii  du  spectroscwpe,  on  voyait 
alorii  dans  la  lunette  tes  raies  spcclraies,  ainsi  ipie  les 
bords  des  volets  i]ui  limitaient  la  portion  du  speitce  uti- 
lité. 

Pour  les  deux  première  partie*  de  iin's  expérîrnrcs,  où 
j'employais  la  lumière  dt;  la  luie  U,  le  i^gliige  se  faisait 
delà  façon  suivante  :  les  eliatbniis  produisant  Tare  cou- 
tenaient  assuK  de  sodium  potir  qu'on  vit  dans  le  iitectrc 
deux  fines  raies  noires  uurre^punilanl  n  T),  vl  i'i  D^  ;  eu 
louehanl  à  la  vis  ipii,  dans  le  sjiectroseopc  Thollon,  ac- 
tionne les  prismes,  on  amenait  très  aisément  le  milieu  de 
l'intervalle  des  deux  raies   I)  ((pii  paraiss-iieni  distantes 


I 


laissai!  (;nlru  les  voliUji.   Un  culcul  simple  montre  que  les 

rêsrtliats  obieims  ainsi  jiftur  le  |)OLivoir  rolaloii-c  sont  les 
iiL(}tiics  ({tic  L:t'U\  [ju'oii  aurait  cblciiiis  avec  une  lumière 
rigoiir'-ti5i-infiit  iTuino(:liiomatt()ii(f  qui  aurait  eu  pour  lon- 


gueur d'onde 


X, -+-5.J 


t  eu  appelant  X|  ei^t  les  longueurs 


d'onde  des  raies  Dg  et  D^.  La  longueur  d'oude  de  la  lu- 
mière cm\i\oyéi3  eUildonc  pai-raiteniunt  dénuie. 

Li;  rôgiilaii'ur  dp  la  lumière  électriijnL'  élaîl  un  régula- 
teur» iii.iin  de  M.  Molieiiî,  Lie»  préf«!]"al)le  pour  ce  genre 
d'expérieuce  aux  régulateurs  aulnmal.lt]ues.  Couiiiic  on  le 
sait,  le  petit  régulaieur  peut  s'incîiuer  autour  d'un  axe 
Lorizoutal  de  luatiièieii  puuvuir  utiliiier  la  lumière  émise 
par  le  ci'alèi'e  du  charbon  puGÏtif.  Dinix  opérateurs  étaieiil 
dès  lorii  nécessaires,  l'un  pour  faire  les  poiiiléi,  l'auirc 
pour  régler  constamment  l'image  du  cratère  sur  la  fente 
d'adiuissinn.  Ci!  drrnii.'r  faisait  aussi  des  lectures  au\  ver- 
nici'Sf  afin  de  laisser  louie  sa  sen&iliilîlé  à  l'œil  de  l'obser^ 
valeur;  il  est  en  i-Aïci  très  iiiiporiaui  que  la  personne 
cliargée  de  faire  les  poiuti-s  ait  Tceil  l«ujouia  dans  une 
denii-<ibscurité. 

C'est  i\I.  Rotlic,  préparateur  à  la  Sorbonne,  qui  m'a 
aidù  dans  toutes  ces  délermiuatioiis.  Presque  toujours 
celait  lui  qui  était  chargé  de  fiiirc  les  pointés,  à  cause  de 
soit  excellente  vue.  Je  le  remercie  îcï  bien  vivement  de 
flou  coucours  aussi  habile  que  dévoue. 

C'est  moi'iii^'nie  qui  ai  fait  toutes  les  autres  opérations, 
telles  que  préparations  et  titrages  de  liqueurs  sucréeS) 
ueiloyagi!  et  rciiiplissage  du  Uibe,  etc. 

J'ajouterai,  pour  lerininer  ce.*  gi^iiératïtés,  qu'après 
cliat|u«  remjjlisjage  le  tube  était  place  daua  une  auge 
remplie  d'eau  deux  fois  renouvelée  pour  enlever  complà- 
leiucnl  le  sticie  qui  pouvait  exister  sur  les  parois  exté- 
rieures dt>  eelui-ci.  Ce  sucre,  en  elVel,  en  se  dissolvant 
dans  Tcau  de  5a  cuve,  aurjiil  faussé  le»  déteruiînatious. 


L'appareil  que  je  vtcni  de  décrire  a  demandé  deux  ans 
ritviroti  pour  élre  roiisiruit.  l<a  Comutiïsloii  êEaul  pi^ssét; 
d'avoir  le  iioiiibru  coiii.'>cru.iiit  la  prise  d'essai.  M.  iMaiscarl, 
fin  ruIlahoiatloTi  avec  M.  lîéitard,  a  i'aU  cette  d<>lci-iitiria- 
tion  avec  un  ap{iareil  foura»  par  M.  IMIiit.  M.  Masoart 
a  apporti^  Cl  fait  adiiu'llre  par  la  (îiiiiiiiiissioii  lu  iiomlirit 
(ju'il  avait  obtenu,  pi-ii  de  jourK  avant  1c^  iiiomcnt  où, 
l'appai'cîl  mêlant  culiti  livré,  ju  eoniiDL'iiçai  mes  éxpé- 
rteners.  Cela  enlevait  beaucoup  d'iiuérét  à  la  première 
partie  (le*  (■eclle|■cllL■^  cjue  je  devais  faire  ;  puiirlanL,  je  ne 
crus  pas  J'iiiru  un  li  jvail  iniilili:  en  reprenant  celte  tlélci-- 
mination  avec  un  appareil  plus  parfait  qnc  celui  (pi^avaient 
pu  emplùvcr  MM.  .Masearl  el  Hénard,  et  surtout  avec 
Ulie  luniièie  plus  ligoureiisumeni  définie  en  Icingueur 
d'ouUe*  Cuuiitu;  oit  le  verra  plus  Iniii,  la  mr>yf'nnu  dus 
iionibres  que  j'ai  obtfiui<ies(  absolument  la  mùmequc  celle 
Je  MM.  Mascart  et  Uénaid. 

Danii  louiez  mes  reclietelies,  je  me  suiit  ievv'i  d'un  sucre 
|ue  la  rafliiu-rtc  Say  a  bien  voulu  purifier  avec  le  plus 

rand  soin  en  vue  de  ei^s  tucsures,  eu  dont  je  reinerfie  bien 
rivcmeiit  son  Diicclcur.  (l'est  sur  les  conseils  de  M.  de 
Lu^ncs,  que  j'ai  employé  le  sucre  industriel  sans  essayer 
jv  Ib  faire  purifier  dans   un   laboraloiro  do  chimie,  tout 

railemeni  dans  un  laboratoire  altérant  le  »ucrc  au  lîcu 
3c  le  purifier.  C'est  aua&i  le  sucre  âorlaut  direeicuient  de 
lafiincrieSay  qui  a  élu  ein|>loyc  par  MM.  Mascarl  et 
Bénard.  Le  sucre  qui  m'a  été  lemis  par  la  ralTincric  était 
en  poudre,  vu  qui  mu  di^piMisait  (1<;  Po[iératiuii  «ïininvcuie 
de  la  tiitniaiion  ;  il  était,  en  quanlilé  plus  que  sufiisante 
pour  l'enseinblc  de  toutes  mes  reclierches  ;  j'ai  ainsi  tou- 
jours opéré  sur  le  m^-nic  érliantillou. 

Je   dois    à    l'extiôme     obligeance    de     nioii     collègue 
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M.  Iiil>.in  Cl  ilo  son  prép» râleur,  M.  Leteur,  uuo  analyse 
Ùe  ca  sucre  jtDur]la  r^uaiitilt:  fie  rendre.  Il  ri^sultt!  d'une 
îiiciii(?ralion  coiiduilf  avec  beaucouj*  de  soîii  que  le  sucre 
dutiiMll  lieu  â  une  quanlitû  de  ceiidri^s  égales  à  o,ooo65 
de  son  poids.  Celles-ci  étaienl  consiituées  pardescarbo- 
nales,  des  clilorures  el  de»  iullates  de  talcîuui  et  de 
poUssiuiii  [H'inci|ialeniciil.  La  ijuaulilé  dt*  malièrt;niiiiérAle 
est,  comme  on  le  voit,  extrùinenicrnL  faîbic  et  prcsrinc 
négligeable.  Il  est,  dn  reste,  îiupossiltle  de  se  serrir  dn 
nombre  précédcni  pour  fairi?  une  correction  exacte,  car 
on  ignuru  dan»  t|u«.-Ue  conibînaisou  èlaient  engagé»  tes 
Hiélaux  rcsti's  aoi]s  forme  de  carboiiated. 

Avant  (le  pmccder  à  la  [lesée  du  sucre,  ceUiï-ci  étail 
laissé  asst'Z  longlcinps  tiaus  le  vide  sec  pour  être  pratique- 
ment desséctié  (7.4  heures  de  dessiccation  suHïscni).  La 
masNe  de  sucre  umpIcyéL*  â  ebaquc  npiiratioii  «tait  de 
81*', 58  eiivirnti^  elli.'  émit  vcrsre  dans  nne  finie  jaugée 
que  l'on  achevait  de  remplir  avec  de  l'eau  Uisiillée  à.ao*. 
Ou  njtistftil  au  trait  marqué  sur  la  Gob*  quand  tout  le 
sucre  était  bien  diisous  el  les  bulles  d'air  disparues.  La 
iiole  étail  niaïntenun  pendant  r<Mte  upératïn:i  dans  uti 
bain  d'eau  n  une  température  ex Ir-èniciuent  voisine  de  20'. 

La  liqueur  aiusî  préparée  éiaïl  lillrée  trois  ou  quiiirc 
fois  sur  le  mi'me  liltre,  puis  inlrodtiiLe  dans  le  tube, 
après  avoir  lavé  cetui-ci  avec  une  portion  dr  celte  disso- 
lution. 

I^a  lîole  jaugée  doiU  je  me  suis  servi  dans  toutes  mes 
expérience»  contenait  exactement  joi""  h  ?.o",  comme  il 
réi-nlle  iTun  JAugeage  (|uu  j  ai  lah.  Uaii»  ce  pugenge,  j'ai 
tetiti  eomple  du  poid»  de  Tatr  contenu  dans  la  Iiole,  ainsi 
que  delà  poashée  de  l'air  âur  les  poids  ei  de  la  dcusilé 
exacte  de  l'eau  pour  la  icmpcraiurc  de  celle-ci.  Deux 
déterminations  ont  donné  respectivement  les  nombres 
5ooy()3  eL  5oiooa  pour  le  vuluiue  à  18,8.  1^  diUerenoe 
de  CCS  deux  nombres  n'est  que  de  55-500  **  '*^'"'  o»oyennc 
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5oof)97  ;  '^"  Ic'i^i*'  cnnipie  île  U  dilatalioii  du  verru 
50 ufilû  entre  iS'.Hei  :>o^,  cela  donne  pour  le  volume  di; 
la  (iole  à  t'ctte  deroière  iciiipéiatnr^  5oi  oi3  ;  j'ai  admis 
le  iioiubrti  rond5oi'^'^,  qui  n'en  dilleru  [las  d'une  qtiaiiLité 
jipprrrialile  ]>oui*  la  précision  di!ce&  i>\péi-îcnr(!!>. 

Les  pesées  <!esncr«>  ont  éié  aussi  toujours  corrigéiis  de  In 
poussée  de  l'air  en  adciptaiil  pour  la  densité  du  sucre  le  nom- 
bre 1,^  et  pour  la  densité  di-s  poiilsde  laiton  Le  nombre^. 
Les  puids  (]i]t  m'ont  servi  dans  cv&  di-Lerniinstions 
étaient  pris  dans  iinr-  iHiile  de  Collol.  \jC  poids  de  Tiu"'  de 
c;ellc  boite  a  été  comparé  par  M.  CHappuis  aux  éla1on«  du 
Bureau  iuleiiiatinnal  d<?s  Ptiids  et  Mesures  et  irouvé  ei,'al 
»  5o,oi)if}5  -,  les  aiiLrcs  poids  de  la  boite  niU  étêdéierminés 
par  mol  d'après  ectte  donnée.  Cette  i^omparaisoii  m'a 
montré  que  rcxaetitiide  de  ces  poids  était  assez  grande 
pour  qu'il  fût  inutile  d'appliquer  une  eorrection. 

J'ai  mesuré  la  lungueur  du  tubi^  au  utoyeu  d'un  excel- 
lent cattiéioructro  de  la  Société  genevoise,  de  labricaiiuD 
récente,  et  duu-s  Iei{tiel    tni  jiouvall  avutr  toute  euiilîancu 
pour  la  valeur  du    mîllintctre.   l'our  cela,  le  tube  a  été 
pDséparuuede  ses  faces  terminales  polies  su i' une  gUce 
rendue  parfiitemeiit  liorizontale  p.ir  l'emploi  d'tui  niveau; 
de   celle   f«çrtii   l'-ixe   du  tubi;  claît  parfaitement  vertical 
aussi.  La  l'jce  leiuiluale  supérieure  du  tube  u   été  recou- 
verte par  une  glace.  Les  pointés  avec  la  lunette  du  catllé- 
tomètre  se  sont    faîl»  alors  très  facilement:  on    voyait,  en 
cITet,  dans  le  clianip  :'i  la   (on  l'extrémiLé  du  tube  et  sou 
image  donnée  par  réflexion  rasante,  et  Ton  amenait  aîsc- 
ment  le  iil  du  réticule  sur  la.  ligne  de  démarcation.  Le 
rathétomctre  cl  le  tube  étant  à  la  même  température  et 
formés  de  métaux  ayant  seiisibleuienl  le  m.ème   toelllcienl 
de  dilatation,   on  avait  sans   correctiou    la    longueur    du 
tube  À  xûro.  Je  trouvai  ainsi    î)9''"',9774i  '■'^  *!"'  donne 
pour  ta   longueur  du  tube  à   ao"  ioo"",ui5.  Ce  nombre 
est  trop  voisin  d'un  niêlrc  pour  qu'il  vaille  la  peine  de 
tenir  compte  de  la  dîfl'érence. 
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Pour  donner  imc  idée  tic  hi  précision  des  poiiit<53atr 
polariinètre  et  de  U  niaiiîèie  de  les  faire,  jn  donne  ci- 
dessous  le  relevé  de  ces  pointés  n  travers  la  solution  sucrée, 
qui  produisait  une  rotation  de  108"  environ. 

rremiei- vernier,.,     342*,a8    34a*, iB     ïja'.ï? 
Second  Yf-rnicr.. ..     162", a?     161", a;     iSa',a7 

X.e  nîcol  analyseur  est  tourné  de  iSo". 

Second  vernïcr....     ^4a*,a7    14a°,a8 
Premier  verniei...     iGv.aG     i(ti*,a7 

I^  nicol  est  de  nouveau  tourné  de  1 80". 

Premier  vernier  . .     îijï'.a?    S^a",*»    34a', 57 
Second  Tcrnicr...     iOa",3i5     tSa",»?     iCa^ja? 

Moyenniî  :  34*°,  2^  ou  16a",  27  avec  une  ernfur  qni  ne 

doiH»s  alteiiiJriJ  ici  j^dc  drgré,  soit  7^^  de  la  roUlion 
ciiurcliéc.  Les  pointés  it'oiit  pas  toujours  été  aussi  parfaits, 
mais  pourtant  U  précision  uv  s'est  jamais  beaucoup 
ëcartée  de  celle  que  ji;  vîkiis  d'indtipior. 

Api-è»  un  t:<>rlaiii  nombre  (lVxpf^i!eiicc>  préliminaires, 
pour  prendre  contiaissauce  de  l'apparcU  t-i  [tour  étudier 
rinfliicncc  des  alti'ralions  qui  se  produisent  avec  le  temps 
dans  la  dis:ïolulîoii  de  siicn-  cl  qui  diminueni  la  rotation, 
je  fîs  <|uaire  expériences  déHuilives,  dont  je  donne  ci-des- 
sous  les  icsiiImIs.  Dans  cUacuiis  d'elles,  \&  mesure  a  suivi 
d'aussi  près  que  possible  ta  préparation  de  la  solution  pour 
éviter  toute  allératîon. 
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i>oi;voin  noTAToivE  no  svche.  3o3 

La  valeur  iiioycnn*^  de  Ij  piiftc  d'essai  Jûduiietlc  mes 
expériences  esi  presqup  iduiiliqix;  à  cl-II(>  dciiiiUc  dn  ux- 
léricncL-sdc  MM.  Mascmi  e(  Benai-d.  (|iii  en  i6,î8.^. 
La  pri&e  d'easai  P  a  vlé  cxlcul«u  par  ta  furinulu 

n       ai, 67  lofi  „        10835.M 
ta        V  \iu 


tiait»  latjuelle  w  rupréscnlc  la  rolalioii  (|u'on  aniiail  rue  h 
ao**,  dctiutic  di:  ]a  roiaiioti  absL'i'vée  à  T,  cit  cin|iloyaiit  le 
coenicîciic  <tc  variaiiou  apparente  du  pouvoir  rûtaLûîre  du 
sucre  avec  ta  U'iii]]ératui't!,  pour  le  tciljij  i-m|>loyL>,  donné 
parles  frxptM-ioTii'cd  ipie  tiiiiis  sciions  plus  loiu,  lequel  est 
égal  à  o,ooo35:ti  celle  con-ectioii  était  du  reste  presque 
inutile. 
^^.  Le  pouvoir  rolaloire  du  suci'iï  (k}>jo  poiii-  la  (cnipéra- 
^^■Qie  de  -io^  et  pour  la  coiicoiilraiiou  nuiiuaK'f  déduil^  des 

1       _..  tr^ 


(«>«  = 


Ht ,07. 100 


est  66'',5.'îfi,  presque  icientîqiin  à   rcUiî  que  MM.  Mascart 
et    Bénard    out   déduit    de    leurs    expériences,   qwi   est 

L'accord  presque  absolu  enii-e  mes  notubie»  et  ceux  ûv 
M.  .Mascart  et  liéuard  paraiira  pcut-iSire  «loius  extraor- 
Uinaire  si  l'ou  songe  que  le  suere  qui  nous  a  si'rvi  avait 
été  préparé  avec  beaucoup  de  soin  par  la  même  raflincvie 
et  vraisemblablemcnl  d^une  l'açon  identique.  Ce  sucre, 
comme  je  l'ai  dît  plus  liaut,  duiitiaït  lîcu  h  o,ooo63  de  sa 
masse  en  cendres  \  reiie  quunlilc  de  ecridres,  quuiqutï 
faible,  n'e<;l  pas  lout  à  fait  négligeable.  Snns  qu'il  soit 
possible  de  l'airu  une  correcliou  exacte,  on  se  rapprocliura 
pourtant  de  l'exaclilude  eu  adineltiut  qu'il  y  avait,  dans 
Je  sucre  employé,  c>,ooo63  de  »a  masse  en  malicres  iuac- 


I 


de  la  température  et  aux  àeax  séries  de  poibirs  tmvit* 
trois  quarts  d'Iieurt*  après. 

Bien  entendir,  dans  loiiies  re-*  «■xpérieiires,  l'eau  de 
L-uvt  éuit  coiivenableiueiil  affilée  pour  rciidiv  la  ttfiiij 
raiiire  uniforme;    M.-lle-ci  vlaÎL  doniii^n    par  tin    ibermt 
mètre    d<:    Baudlii,   touipai'^    à    uu    llteritiomètre    ^lalt 
étudié  au  Uureau  inlvriialiotial  des  Poids  et  Mvsurev. 

L'eii.sirmhti;  de  rcs  opérations  ne  durait  que  iroisliKui» 
envîioii.   Peud-int   ce   tenip«,  l'altération  du  su<'re  éik^ —  — 
très  faible,   mais  pas  toul  à  Wil  nulle,  comme  It;  lunnli 
la  roniparaîsoii  de»  |H>iiilésdf  la    première  et  de  l.i   liu 
siènte  uxpérïeiire,  faites  à  d(»  températures  toujours  tr< 
voisines.  Ou    prenait  la   inoycrini.^  des  rotations  obieiini 
dan»  ces  deux  é'xjwrîences  pour  la  rolaltou  /■  qu'on  aui  a 
eue  h  la   leuipéraiure  f,  moyenne  des  deux  li!m|)<-raliir4 
coneipumlantcs,  dans  L'éiat  du  sucre  au  moment  de  la  d^-' 
terminaiion  întermédiain*  à  liante  température.  F.ri  ap{X^- 
Isnt  R  la  roiation  donnée  par  cette  expérience  correi^poi)- 
ilaal  à  la  tempéraiureT,  oti  prenait  ponrcoef6cieiit'P  de 
variation  apparente  du  pouvoir  roiatoire  du  sucre  : 


î* 


R  —  r 


Voici,  à  litre  d'exemple,  le  détail  d'une  des  séries  d'opè- 

FAiions  : 

Première  expérience, 

A  travers  le  tuLt;  : 

I 

Tuinpcraturc  îiiïtialo...     i3,53 


Tein|>éralure  fidaie 3, 78 


(  ^  i3,3G    Mojronnc. 
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3o7  ■ 

^^M        ^^^na  le  (iilie  : 

1 

^^^^ 

23:1, 4i            1 

^^^^^P                                                                   Mo^unnc. . . 

■ 

a3a,44      ^B 

^Kf                             Rotation  p,  =  3.{o*,g$  —  t3a*,44=  *o^% 

^H 

1      p«-k«j«r 

^^1 

1                                                              (,  =  13-, -.fi. 

/^H 

^^^^^k                                      Deuxième  expérience. 

^H 

^^r         -^^  travers  le  tubt'  : 

^^^ 

^^^B 

Pointés.          ^Ê 

^^^^H            Température  initiaU- ...     30,68 

340,  ■'7        H 

^^^^B 

'fl 

^^^^H 

H 

^^^^H 

'"           ^1 

^^^^K 

H 

^^^^^F            Température  lînale 1o,  |« 

H 

^^^^^F                                                    T  =  Jo,         .Moyenne. . . 

34û,Ma      *■ 

^H            £=»tDS  te  luliu  : 

^H 

^H 

23a, 40        V 

^^^K 

■ 

^^^^^V 

■jtii ,!»        fl 

^B^                           Rotilion  R  =  î4o",'j48  —  432°,  too  =  107' 

^M 

r»*"«»»r 

^H 

1                                                                       ï  =  W^o. 

^H 

^^^^^P                                        Troitième  expérience. 

i^^^H 

^^^^^  — ^^  travers  le  iiib«  : 

i^^^^^l 

^^^^K 

Pointes.         V 

^^^^^^V 

'^1 

^^^^V            Tempt^rature  initiale  .  ■•     i.l,2j 

Mo.  91           S 

^^^^H 

86          ■ 

^^^H^ 

V 

^^^^^^F                Température  finulc ■4>3l 

■ 

^^^^^H                                                           /i  ^  i4>^7 

340,88']     H 

Voici  niaîiuciiant  Il>s  i-ûsultals  des  cinq  expérïiNices  dé- 
fioitivos  : 


Temp^ 

ratures 

Coefficient 
de 

Dat». 

h«  lises. 

élevées. 

variatinn  apparente 

/. 

T. 

• 

0 

• 

7  mars  1900. . . 

13,95 

27,98 

—  0,000 359 

10    »         jf    . . . 

rî.gi 

30,40 

358 

Ij         >                  0         ..    . 

i.i,i6 

3o,3g 

36j 

17      »           u     .  .  . 

14,39 

iu,83 

iw 

ai    »        H    . . . 

|3,68 

}o,o8 

36o 

La  quatrième  diUfîrmtnation  |)r<5scnle  un  résultai  nol«- 

bltiiuvui  ^lus  faible  que  le&  autres;  des  bulles  d'air  contre 

les  lames  de  verre  fermani  le  tube  out  rendu  mal  nettes 

les   images,  difficiles  cl   iiiccrlains   les  pointés,  dans  une 

des   opérations  :  elle  esL  à  supprimer.   Les  quatre  autres 

sont  d'une  concoi'dancc  presque  incspi^rce;  leur  inoycnae 

donne 

p  =  — o,ooo3ti         (entre  iif  et  3<«">. 

11  serait  illusoire  de  conserver  une  décimale  de  plus. 


-fli 


roEVoin    hotatoire  du  suckb. 

Ce  nombre  p  comprend  deux  effets  :  la  variation  du 
K::M>uvoîr  rotaiotre  de  la  dissolution  et  la  dilalaiioii  du  Inhe 
^Me  bronze.  F.ii  app'-lant  R  l.i  rotation  produite  par  une 
4:=olonne  de  longueur  L  de  dissolution  fournissant  une  ro- 
■  Jtlion  K,  par  uttité  (te  loiigiienr,  ou  a 


î'esi-â-dire 


R  ^  LU, 

~  T.  tû 


R,    dt 


m  appelante  le  coefficirnt  de  dilaiatioD  linéaire  du  mbe 
et  Y  's  coefficieiilile  variaiiou  «raie  du  pouvoir  roUloire 
de  la  dissoluiioii.  J'jÎ  pris  pour  >.  le  nouibrt!  o,ûodqs,  ce 
tl  donne  pou  r 

,  -  -0,000  38. 


Ou  prui  encore  coosiclérer  dans  ce  di.*ruier  nombre  deux 

is  :  la  variaiioii  du  pouvoir  rotaiinrc  molc'culaire  du 

sUcre  et  la  varîattou  de  la  diUidou  du  suvre  avec  la  tem- 

ralure. 

La  rotation  R|  par  nuité  de  longueur  peut  être  donnée 

par  R,  =  r  ^>  où  /^  est  la  masse  de  sucre  contenue  dan; 

an  volume  v  de  la  dissolution  et  r  une  (|uauiilé  propor- 
tionnelle au  pouvoir  rotatoire  moléculaire.   Ou  en  dé- 
^uii: 

^^V  I     r/R,  ^  I    ilr         t   dv 


e'ejt-â-dire 


Y  =  *  -  i'. 


en  appelaut  a  le  coeffîclenl  de  dilatation  absolue  de  la 
dissolution  et  k  le  coefllcienl  de  vai'ialion  du  pouvoir  ro- 
tatoire  moléculaire  du  sucre. 


3io 


U.    VKLLAT. 


J'ai  mesuré  par  la  méthode  des  thermomètres  comptr^s 
la  (lilatalioti  de  la  dissolution  noritialL'  de  sucre,  qui  in'ft- 
vail  servi  dans  ma  dernière  détcrmiuatJou;  celte  mesure 
«donné  0.000261)  pour  lu  cocfficienl  de  dilatation  absolue 
moyen  entre  i5",8  et  33",ii  entre  les  ni£ine>i  limites  de 
teiii]>éralure,  le  même  cneflicient  pour  l'eau  pui-e  est, 
d'après  les  densités  données  par  M.  Rosetli,  o,uooa47- 
Enlrc  t4°  et  -^o",  intervalle  de  lempérature  pour  mes  ex- 
pérïence.<  sur  la  variation  du  pouvoir  rotaloîrc,  le  coeffi- 
cient pour  l'eau  pure  est  0,000 ai  (au  lieu  de  0,000  a4  f[U' 
réBulteiail  de  ma  délermi nation  sur  la  dissolution  de 
sncre);  c'est  probablement  ce  nombre  qu'a  employé  An- 
drews- On  eji  déduit  [loiir  A  la  valeur  —  o,ono  16,  pres<jue 
ideii(ii|ue  à  la  valeur  — 0,00017,  indiquée  par  Au- 
drcws  (')»  ^*  notablcnKiit  dilTérente  du  nombre  0,000316 
donné  par  Scbimrock  {^).  Si  l\>n  adopte  le  nombre 
o,ooo'z4  pour  la  dilatation  de  la  dissolutioti,  comme  il 
semble  résullei'de  ma  détermiuation,  la  valeur  de  A  sérail 
—  o,ooui4- 

Mais  toutes  ces  questious  de  dilatation  des  liqueurs 
n'ont  aucune  importance  pour  obtenir  le  résultat  pra- 
tique; dans  un  tube  de  verre  de  coefficient  de  dilatation 
linéaire  0,00001,  le  cocllllt'îeiil  de  varia lion  apparente  du 
pouvoir  rotaloirc  du  sucre  est,  d'après  la  rciatioti  (i), 

—  o,ooo38  -+-  o.ouooi  =  —  0,00037. 

Par  [:onBé(|ui;ui,  si,  dans  un  tube  de  vueit,  oti  a  observé 
n  t**  une  rotation  R,  on  aura  la  rotation  K-^b  qu'on  aurait 
observée  à  20'^  par  la  relation 

R,„  =  K  [1  -1;  o,o(H)37< (  —  !to)\. 


(')  ANBBBwa,  Mon.  Scient.,'^'  sÉTic,  l.  IH,  p.  i366;  1889. 
(>)  ScBOMRfics,  Zeits./.  liutr.  Kuade,  t.  XVtn,  p.  1B6;  189;. 
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VAHlikTIOX   Dl'   PaCVaiH   ll»T\T(>IHK   Dit  t^VChR  XVRC  Lt  tO?(Gni:Vll 

d'onrb- 

\te%  expériences  sur  la  variation  du  |H)uvr>ir  rotatoîre 
avit:  la  Inngiieur  d'onde  sont  beaucoup  plus  faciles  qac  les 
précéiit;iite9,  au  uioiiis  ilan»  In  |iaj-lie  «Ju  «pectre  allant  du 
roiigr  au  vi'i-t;  mais  dôjh  dans  le  l>liïu  nu  rintlign  la  fai- 
blfssc  de  riiilcnsïtô  luniiiiciiM!  rond  les  pointés  moins 
précis,  et  dans  le  tioluL  ils  devieiinciil  impossibles. 

Pour  se  meure  à  l'abri  des  citeis  de  raliéraiioii  de  la  li* 
qiieiir  sticrée,  il  fanl  encore  (Toiser  les  expériences  : 
ch.i(]iiedâlei-iniiialioti  relative»  une  longueur  d'onde  claît 
comprise  enirc  deuv  délerininalionii  correspondant  à  la 
moyenne  des  raies  D,  et  D,  ou  vice  versa.  Comme  la 
lenipérainre  restait  con^laiilCf  et  (pi'il  s'écoulait  peu  de 
lenips  «nlre  len  divers  pululés,  je  ne  laisaîs  i^u'uue  seule 
série  de  pointes,  le  lube  étant  fyié,  pour  avoir  la  ttilBiiori 
toi  ■■le. 

Il  me  reste  à  indiquer  coinmenL  étaient  obtenue»  lc« 
raies  spectrales  caractérise i(|ueft  de  la  lumière  emplovéa. 

S\  l'on  projelteiurla  fente  d'admission  du  spnelroscope 
l'image,  non  des  cliarttons,  mais  de  l'arc,  on  voit  sur  fond 
obscnr  les  raies   brillâmes  d'un    très    grand    nombre  de 

1  métaux  contenus  comme  impuretés  dans  les  charbons} 
r'e«l  là  nn  des  plu»  bi'ùiux  nliénomèncA  de  l'optique.  I^s 
raies  du  sodium,  du  calcium,  du  baryum,  du  fer  et  surtout 
du  mangancfc  sont  les  plus  brillantfs.  J'avais  donc  déjà  à 
ma  disposition  un  grand  iiombre  de  raie*  bien  caracté- 
risées, l'ourlant,  dans  le  but  d'avoii  des  raies  caractéris- 
tiques plus  règulièiemeiit  espacées  dans  le  t>pecire  et  aussi 
bien  connues  <juu  possible  en  longueur  d'onde,  j'ai  aussi 
employé  les  raies  du  cadmium  et  du  cuivre,  qui  ne  se 
trouvaient  pas  iiatutellenieni  dans  l'arc  Pour  le  cadmium, 


iif^aiir,  dans  une  dissolution  ront-entrre  de  ulilorurv  de 
riidmiiiin(');  les  raiesdci-e  métal  se  3011I  moDirées  alors  tr^s 
brillaiiifs  daiiK  l'arr.  Du  ret>le,  pour  nu  [ta*  rotiroiitlre  les 
raies  du  cadiniutii  avi-c  des  raius  voisïni's  appurlenanl  à 
d'autres  m<<laux,  j'ai  jirl*  la  précaution  Ho  faire  étlarer 
dev.iiii  la  fentp.  IViincelle  d'uni*  bobine  d'induclioii,  avec 
uncbnuLeiUede  L«y<le  en  dérivation»  enlrt;  deux  pointes  de 
caJniiuiii .  On  obtenait  df  cette  façon  des  raies  intenses,  un 
peu  irop  lb>u  pour  donner  lieu  à  un  bon  poinié.  .Mais  la 
puieié  du  spi-etri-  aniii  produit  pei  millait  Je  recoiniaflre, 
Kans  ambtguïtt'»  la  rate  du  cadmium  dans  le  spectre  de 
l'atr;  c'étsil  eelle-ci  qui  servait  h  faire  le  pointé.  Comim- 
ces  raie»  rin  radniiiiiu  ont  clé  adintiablenieiU  détenninces 
en  longueur  d'onde  par  les  belles  i-eeliertbes  de  MM.  Mî- 
chelsouei  Beiio[[,on  comprend  que  j'aie  tenu  à  lesulîlïsiT. 
Pour  obtenir  la  raie  virdâlre  du  cuivre,  (|ui  tn'a  été 
niiceb&aire,  j'ai  creusé  suivant  l'a\e  le  charbon  négaitfit 
j'y  ai  iiuioduit  un  fi]  de  culvj^. 

Pour  repérer  ces  raies  et  connaître  leurs  longUfiira 
d'onde,  je  nie  suis  servi  des  iîgures  de  spectre»  de  SaleL, 
qui  me  donnaietil  la  valeur  approehêc  de  la  lotifjnenr 
d'onde;  la  valeur  exacte  était  prise  dans  les  tableaux  de 
rOiivraçiî  de  M.  Dufet  {Recueil  (h  données  namérùfties 
t-oueeiiianl  l'Optiiiue),  où  les  longueurs  d'onde  soiil  rap- 
porlnts  auv  longueurs  d*onde  des  raies  du  cadmium 
données  par  MM.  Mlelielson  ei  Uenolt. 

[I)  $i  l'uu  Tcul  se  déburruEter  dvs  ni^laus  qui  se  trouvent  oaiurcHv- 

tnent  dam  les  cliurboiiK,  avant  de  les  imbiber  d'une  <iis«olutiou  d'un 
sel  uictul]i>iue,  il  n'y  a  (ju'ù  les  faire  ïcjouriiïr  |jc"ila«t  uu«  juurnvc 
dan»  l'atide  dilurliydriiiuc,  puis  à  erilc»tr  l'acide  par  des  bain»  pro- 
longés dans  de  l'eau  |)lu»ieur'^  fui^  reiiuuvek'e.  Dau»  ces  cvnditious,  je 
n'ai  plus  ti'ouv^  itau»  l'an;  de  ces  cbarburiï  que  le  8}iecire  du  baryum. 
J'avais  employé  de  l'ïeide  clilorijydrique  •ordinaire  ci.mieiiaul  de  l'aL-ide 
iulfanL|ue,  tui  a  donciâ  lieu  t  du  sulTate  de  i>uryuiii  insoluble;  c'e«t 
Ce  (]ui  cxpliiii»;  (ji'vbablcnieni  que  le  spcclrc  du  baryiiui  ait  persisté. 
Il  Ckl  piiHible  <|u'cD  employant  Je  l'acide  clitocliydriijue  pur  un  s« 
ilf^urrasEc  aussi  du  barjum.  Du  reste,  sdq  speilro  n'est  pas  gluant. 


« 


* 
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Le  mode  oprraioire  (!latl  It-  suîvaiil:  Après  avoir  intro- 
duit enirc  le  sp(-ctrosrr>pe  et  le  nicol  pobriâeur  In  Imiflte 
asirunomîquc  nitinie  de  son  iitismc  n  .\S" ,  doiuj'ui  parlé 
plus  haut  et  qui  servait  d''ociilaire  an  ^peiiroscopu,  a^otr 
coiuenableinent  i-élrûrt  la  feiiie  irndrnîssïon,  on  ariiciiail 
la  rnie  brillaiiic  choisie  k  occuper  i-\a(  tt-inrnl  le  milieu  de 
l*!n(ervslk-  laifsé  entre  les  vulets  qui  liiiiiluiit  la  portion 
du  spectre  »lilis>^.  On  rttirait  nlors  U  Itineiie.^  prisme^ 
on  drplaçaïi  Ioiigîtu(1iii.ileiiLt>iil  le  speclroscope  de  façon  m 
introduire  son  exlr^niiié  dans  le  polariniêlrc,  cninine  il  a 
été  expliqua  plus  haut,  on  donnait  à  la  fente  d'à Jmission 
la  lar^ijeur  convenable  et  Ton  faisait  tomber  sur  celte  fente 
riniagr  du  cralùre  positif.  [.'â|ipart'il  <'*lai[  ilînposé  alon 
pour  faire  les  ]miii[é»  au  poTariniècre.  Cciix-el  éljmt  faiis, 
on  fi'assumit  par  le  tnënie  procédé  que  la  raie  eiiiployce 
forniait  bien  son  image  <-iu  milieu  de»  Ji-ns  volets. 

Voici,  à  titi-e  d'exemple,  l'utie  de»  st'ries  d'opérations  ; 

La  raie  emplo^-ée  était  la  moins  rélVaiigible  des  deux 
ruiei  vert  poianie  dn  cadmium  X  =  o^,  537  9*^^- 

Température  i.i", 68  : 

Pointé»  ('). 


Moyenne i]i56 


Après  i'ètre  assuré  (|ue  ta  raie  du  cadmium  occupait 
bien  le  milieu  des  voleis,  on  lui  substituait  le  milieu  des 


-lUMMiA 


(']  Ces  nombres  alternativciucut  furti  a  fuiblue  licDDCDL  i  cq  que 
l'on  BCnenaiL  l'éualité  des  iciutes  vi\  ^iticniani  Jcs  ÎQtcosili^priitiiciTes. 
Cest  uo  bon  moyen  pour  éviiQt  [es  erreur»  syst^Joialiqucs  ducs  au 
défaut  de  lenslbililé  de  l'œil,  qui  a  ité  très  sourcaL  employé. 
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denx  raies  D,  ?L  Oj,  ^.  =  oi*,  58^30  : 

Pointéi. 

340, 7^ 
I"  vcrnicr  ....     34o,;a  a"  vernier. . 

Moy«n  ne i,{o ,  7a  1 

Movi'nne  des  Aeax  v^rniers . 


340»,  71 


3io»,7i6. 


A|)rè:t  vèiiticalioii  fl«  \a  posîlion  de  U  raie,  on  lui  3uh^ 
tuait  la  raie  du  cadmium,  X^  ol*,  53^  poi. 
Ttinipér;ilure  i4''ï8o  : 


Piiinlé». 


i*'  vcrmep 


■a*  vernir.r  ....     4')'^5 


Moyenne —       4,i65 


La  position  de  ta  raie  était  véridécy  le  tube  àié^  ei  l'on 
procédait  aux  pointés  à  iravei-s  Teaudc  la  cuve. 


Poinlfii. 
'j3»%7Î 

i"  Ycruicr ...     aîa.ajS 


a*  vcrnicr...     a3a*,i55 


Moyenne...    a3%,773 

Moyenne  tics  deux  verniera i3a*,361 

La  mojontie  des  deux  poiniéa  concernani   la  raie  du 

cadmium  t-sl  ^ =4",i6o,  a   laquelle  il    laul 

■Jouter  360"  pour  la  comparer  à  la  moyenne  des  autres 
pointés.  On  a  ainsi  pour  la  rolniiou  du  la  raie  du  cadmium 
3134",  160  —  23a°,a6.î  =  i3i'',897  et  pour  U  rotation  du 
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M  I  îcu  des  raies  D,  ci  Dj  :  34o°.7 16— a3a".a63=  io8'',453; 
*>xi  pour  le  raj)|iort  tics  ilcux  roulions 


131.897 


=  i,3i6a. 


('ojci  tnainieiiant  lu  Tableau  résDinaDi  ces  diîtcruûtia- 


dti  raies. 


Longucui- 
d'oade. 


Riipprtrt 

de 

la  l'ulaliou 

à  la  rotalifiu 

(tu  milieu 

des  raie*  D.  et  D,. 

(à). 
Observé.      CnlcuK. 


o,6i4  18 

O  ,  5711  iVJi 


ïe  du  «aJmîiiin 

Se  orangcdii  liaryuin,.. 
îu  dcï  raie*  0,  et  D,.  . 
le  vi^rdÂlnïdii  niivrc... 
vnolns  réfrangible  des 
tun    raies    vert   pomme 

U  cadmium o,-'i37flo 

flr  du  cadmium ii,5o8  5f| 

tuoin^    réfrangible   des 
Iciii    raies    du     doublet 
lieu  du  mangaoèsc  ('}■..     n, 476 Go 
Ego  du  cadmium ^,i^~  ^^ 


n,8igo 
o,<)ii" 
t , 000  o 
',074  I 


1,5796 

1 ,6ii 


o,8i9î 

1,0000 
1,073-1 


i,ai54 

1,3715 


i,G45 


DifFèiVBCM 


-+-  0.000 ï 

-h    0,001    I 

0,000 0 
^  O ,  ocH)  7 


—  0,0008 
-I-  0,000  3 


0,0000 

0,000 


Il  csl  favilu  de  voir  t|uc  la  loi  de  la  raison  iuvcrsedu 
carré  île  la  toiigueur  d'onde  ne  siiifit  pas  à  représ^iiier  Ir 
ré»uluL  des  expériences  précédenlus.  3'aî  alor»  essayé  de 

(*1  Je  me  suis  aperçu,  après  avoir  mesuré  la  rotation  corrcspoodant 
à  Mlle  nie.  que  su  longuciiv  d'onde  ne  sa  irouvaîl  pas  dans  les  Ta- 
bleaux de  l'Ouvrage  de  M.  DuTel,  Comme  elle  est  cumpriso  eiiire  dcui 
autres  raies  bleues  du  miingiiiic^r  tn^^  ynisines,  de.  longueur  d'onde 
0'',4"8348  CI  o%4'j5  îio,  il  cCaii  facile,  au  moyen  rift*  bouton»  gradués 
d)i  speclro^fopc,  de  trouver  le  rapport  des  diitaneex  de  ee»  trois  raies 
et  d'en  déduire  ta  longueur  dxindc  de  la  raie  emplojrée,  avec  une  prè- 
cisiOQ  plus  que  suffisante. 
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rcpr^sctiicr  le  rapport  a  par  une  formule  il  deax  icrme^ 
la  fortne 


\* 


A\ 


R;^ 


en  Jélermiiiani  A  ei  II  [>ar  la  condition  que  l'on  ait  p< 
\=:  oc-,58j)3o,    a  :=  1,0000,    ei    pour   X=r  of,  .^75 
rt  =^  1,579(1  (valeur  observée).  J'ai  trouvé  ainsi 


logA  =  T,Si2  5ïy, 

1058  =  3,879098, 


B  =  0,007  570  ù1. 


C'est  avec  cetle  formule  cl  ces  nouiLres  quVnl  été  e^'- 
culés  les  nomlircs  rie  la  3*  rttloiine  du  Tableau  |»rè(;iïJ«î»**' 
On  voit,  par  la  oolocine  des  itiffi-rcnres  enlri;  los  notnt»'"*' 
observés  el  les  nombres  calculés,  que  celte  foi  mule  rep»"*' 
!crit«  irùs  bien  les  expiirientcs  :  In  plus  grantlt-  dilTi^rcn  *-** 
est  environ  7^';;^,  Joui  une  partie  doit  être  mise  sur  '"^ 
compte  des  erreurs  d'expériences,  eslîniées  à  5^^^  .^0 
maximum. 

La   délerminaliou  de  A    et  de  R   par   la   inélliode   a  ■*^' 
moîiidrei  carres  m'a  donné  un  1  ésnUat  plutât  moins  bo*-"^'  ^ 
D'autre    part,     l'emploi    d'uae    formule    à    trois    lerin  ^^*^ 

(fi  ~^  T*  ~^  Tï)  "^  ™'^  P"^  donné  de  résultats  sensibl 
ment  meilleurs. 

Je  pense  que  U  grande  précision  de  ces  mesures,  ' 
dehors  du  bui  spécial  ci  pi'ati(|ue  pour  lequel  elles  ont  ^ 
eittrcpriscs,  pourra  t^trcdecpiolt^ne  utilité  aux  pb^sicie' 


i 


\^%%\\%jK*\\\\%\^\i'%^ 
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A\fi€  l'AMMUKIAC  ET  lES  AHrKES  ;  " 

Par  m.  l'abbâ  J.  BONNBPOI. 


vy 


î  vue  d'cnat'iiiblc  sur  la  ))i'éparAlron  ei  la  dUsocia- 
On  des   st>ls  Iiatoïdcs  cuinbinôs  avec  l'aramouiac   et  les 
tiiiicA  ('  )  permet  les  cnni-lusîons  sarvames  : 
i"  I.e*  sois  lialoïdcs  oui  urte  grande  lendance  à  se  coni- 
iier  avec  l'amniornac  et  li's  aminés; 

%*  Ils  se  eomhinfîni,  i)  eslvraî,  arc-c  crsrorpsàdeslcin- 
ratuffs  !iicn  difTvrentfH,  maïs  cel.i  d'niitaiit  mieux  qu'ils 
tt  pltis  secs,  plus  purs,  plus  11  l'iiliri  du  rnniarl  de  l'air; 
3*  Les  composps  obtenus  présenlent  1rs  deux  phéno- 
•Des  de  rëvei'sibililr  et  de  dissociation. 
La  formule  i[nc<_'i.ipevrnn  (-)ilonnaiicn  18-^.^  dans  son 
èbre  Mémoire  ;  Sur  la  puissance  mtytrîccdelachalcur, 
qui  s'applique  k  tous  les  cas  où  la  tran.<ïfnrinalion  dVn 
-ps  dont  l'état  est  fonction  de  dt-ux  var'iabb's  iiulépen- 
îles,  est  révcrsibli!,  (raduirait-clltf  le  phénomène  de  la 
soeiation  de  CrS  compose»?  C'eiit  le  problème  que  je  me 
s  posé. 

Comment  ne  pas  le  reman|uer  tout  de  suite?  La  formule 
Clapt-jron  venait  bien  à  son  lienrc.  Quelques  années 
patavant  Faradaji'  avaii  observé  que  Le  clilorure  d'argent 
LinoniBcal  présentait  le  phénomène  de  réversibilité.  Et 
te  mdnie  année  i834i  Georges  Aimé  (^)  communiquait 
Duma^  un  Mémoire  qui  a  fait  dire  tout  récemment  r 
Dubem  qui;  Georges  Aimé  était  arrivé,  à  ce  moment,  à 
notion  de  dissociation,  telle  quVIle devait  résulter  plus 


')  TWfCS  prescplét»  4  la  Faculté  Je»  Science*  de  HnntpcUier. 
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tard  da  la  ihéorie  tie  Saiiiiu-Clairu  Dcvillu  ui  des  ex|>é- 
rienccs  de  Dcbray. 

M.  Uohem  a  analvsé  ce  IMéiuoire  dans  sa  brochure  : 
Sur  ies  tensions  de  dissociation  avant  Sainle-Claire 
Deville,  brocbure  des  plua  îniéi-essatiles,  qu'il  fattdrail 
citer  en  emier,  mais  ((uc  l'on  me  |>ardoiiiiera  de  résumer 
eit  (|iii.-lques  lignes. 

l.aroisicradniuLtaUc)ue  la  présente dt-raioiusplière  vtaîl 
un  ohslarb'  h  la  rurmaliori  flr  la  vajii?ui'. 

Tlittioii  (en  i;98)  appitijiiait  ;■  la  décoinposition  rlii- 
mt([iie  les  idées  de  l.avoisi<T  sur  la  Irausformalion  d'un 
liquide «n  vapeur.  James  Hall  en  i8o{  conlirmail  tesidéos 
de  IIuUuii  par  soit  t^xpérietice  »ur  \v.  rarboiule  de  chaux, 
expiTieiicu  n'pristi  ilopuis  par  Debraj. 

MaisDallou  n'admetiail  pas  lt;s  idci'sde  Lavoîsier.  Pour 
lui,  la  présence  de  l'atinospliùre  était  un  obsuule,  non  à  la 
formation  mais  à  la  dij/'iisii^tt  d»^  ta  vapi-ur.  Ce  que  Dation 
avait  fiiii,  à  ruiicoiitredcs  idi-esdv  l.avuisîer  sur  la  vapoiî- 
salioD,(ieoi^cs  Aimé  entreprenait  de  le  faire  h  Tenronlr*; 
de  la  théorie  de  Hall  ci  dt*  lIutLon.  [I  dêiuoii*rait  que, 
quand  un  corps  était  décomposé  pir  la  chaleur,  ce  n'éiait 
pas  la  pressiou  d'un  gaz  nu  d'une  vapeur  quelconque  qui 
pouvait  arrêter  sa  détrouiposition,  v'éiail  le  ga/.  )ui-in6me 
provenant  df  la  décomposiclou.  Il  oonsiatait  qur  la  déi-otn- 
position  d'un  carhonaie  par  un  acide  en  vase  <  lus  s'ai  i  était 
quand  legazavaii  atteint  uneeeriaine  pn-ssion  qui  dé{H!n- 
datl,  et  de  \a  niilvir-  du  carbonate,  i-t  dt!  l'acide  etnjdoyé. 

Aussi  M.  Dulienia-l-il  pu  dire  :  «  Paruii  les  é^Tits  qu'a 
laissés  Georges  Aimé,  il  en  est  un  qui  fût  assuré  la  gloiie 
de  son  nom  sî  li:**  idées  qu'il  i-cnferrne  euitscnlélé  cont- 
ptises  au  moiueni  où  il  \es  éiuît.    u 

El,  en  elfel,  Sainte-Glaire  Devillc,  au  cours  de  se»  pre- 
mières recherches  sur  ladissoiialion,  semble  ne  porter  son 
attcnlion  <|ue  sur  les  changemiints  (pie  les  réactions  chi- 
miques  éprouvent  par  suite  d('5  variaiions  de  d-mpéralure. 
C'est  seuJemeui  â   partir  île  i^Q^  (\u'U  vkat.  comf}ie  de 


sei.3  ii*U)inR!i  nu  lithium.  oi<) 

rindaçnce  que  la  pression  exerce  sur  les  conditîous  de 
l'éuuilibrn  chiiultjue.  Il  »p[>U([ue  l'aiiatogie  rjut!  l'on  sup- 
pose exinter  rnin;  les  tensions  de  liissociatiou  ft  la  tension 
de  vap«nr  «ainive,  à  l'explication  de  l'eitp^rieurc  tle  James 
Hall.  La  il^coniposîtion  iln  vaibonale  de  chaux  sVOèctue 
comme  U  volatitisalion  d'un  corps,  en  verlii  di*  la  simple 
action  de  la  clmleur  el,  se  niodilk*  de  ilnix  manières  bien 
disiincies  : 

i"  Son  point  de  décomposition  fixe  augmente  avec  la 
prrssiun  comme  le  point  d'ébuHitiuu  j  -i"  ku  vertu  de  sa 
tension  de  disKOciaiion,  la  (|uaniité  de  sa  d^conipooition 
Tarie  avec  la  nature  du  gaz  «[ui,  à  chaque  instant,  est  en 
contacl  immédiat  avec  ses  iiiolécutes. 

Les  recheri  hes  de  Devilli^  laissent  i  l'existence  d'un* 
tension  de  dissocialion  fixe  À  trliaque  température  et  ana- 
logue à  «ne  tension  de  vapeur,  h*  cararlèrc  ti'nne  vue 
purement  hjpoibêlique  qu'anenne  expéilt-nce  ne  ju»(iliait 
encore. 

Il.nebraytrausrormecetleliypothéseenun  fait.  Il  déduit 
de  l'expérience  de  James  HnH,  qu'il  reprend  lui-même, 
trois  loi»  : 

i"  La  ifusion  de  dis!>oc)ation  du  carbonate  de  cliaux 
est  constante  à  une  icmpL^nturK  déterminée; 
2"  Celle  tension  croît  axec  la  Icmpératurc; 
3"  Klle  est  indépendante  de  l'étai  de  dwTomptisilion  du 
rarbonaie. 

Le-s  espcriences  de  Georges  Aimé  portaient  sur  dus  sjs- 
tème.i  où  &c  produisait  une  action  chimique  plus  com- 
plexe, Aus^i  pouvait-il  montrer  que  la  tension  de  disso- 
ciation avait  la  même  valeur  dans  un  gar.  inerte  que  dans 
le  vide,  il  alirihuait  tiiie  grande  importance  à  rctle  loi  : 
«Ile  serlaujorn-d  liui  à  ju6lilier  le  postulat  sur  leipie)  repose 
la  Thèse  de  M.  Villard  Gibbs  (dissocialion). 

Debray  avait  t'herelié  tes  tensions  de  dissociation  da 
carbonate  de  chaux  [iHO-j  )  et  de»  sels  liydraios  (1868).  La 
même  aoaée  ( 1 868}  liiauiberl,  dans  sa  T\ièse  4e  \io«.Vïït».\ ^ 
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disait  :  u  Je  me  buÎs  juoposé  principalemeiit  de  rcclier- 
clicr  coiumenl  Iciï  tcn.sion»  vjtrîeiit  avec  la  leiiipéralure,  el 
de  suivre  graJiielttimeiil  le  |ili<^iiamf!nc  de  la  dissoiiation 
dans  un  inicrvallc  de  teiiipéraiurc  assez  considéiable-  Il 
m'a  l'té  possible  de  cuDstruiie  un  cerlaiu  nombre  de 
eourliHs  qui  moiUrerit  coiiiiiieiil  la  icnsion  varit:  avec  la 
lenipëi'Aliiro.  La  Leiisinn  lesle  roiistaiile  quand  la  tcmpé- 
rature  le  devient,  et  j'ai  pu  rne  servir  A^  ce  fait  pour  d^- 
iiionlrpr  IVxïsience  de  composés  nouveaux.  »  Il  jugn 
lui-mËoiela  liiuile  d'exactitude  de  ses  lésuItaLs  :  »  La  déter- 
mination des  pression»  se  fait  irèa  faciEcrnciit  à  un  millî- 
mèlre  près  ;  mais,  même  en  euiplo^'anl  les  llierinonièlres 
coiislruiisavci-.  I>faurr>ii|)  de  aoin,  i>u  ne  peut  guère-  évaluer 
une  lemiii^ralute  variable  avec  une  approximation  supé- 
rieui*e  au  demi-rlrgri-,  surtout  lor&tjue  le  corps  sur  lequel 
on  opère  est  solitjc,  pulvrrulrnl,  mauvais  conducteur  de 
la  chaleur,  et  «lue  le  tliiMiuonii'lre  est  scuittmeut  dan»  la 
masse  du  lic|uide  au  milieu  duquel  le  corp«  est  plongé 
(ean  on  buile).  D^un  autre  c6té,  surtout  lorsque  les 
preËsiiHis  deviennetil  fuites,  uiu'  dilletciict;  d'un  degré  de 
lenipéralurr  pro{hiÎL  dans  la  prcs&îou  un  rltangemenl  de 
plusieurs  centimètres.  Il  est  du  reste  extrâmeuieiildiflicile 
de  rnaînlenir  une  température  constante  il  un  degré  pi-ès 
pendant  une  demi-Ueuie  cl  cela  lorsque  te  Uibe  contenant 
le  composé  auiiuoniacal  plonge  dans  l'eau  ou  dans  l'iiuilc 
cliauFTécs  par  un  bec  B:niscii.  >i 

Oi ,  dans  la  plupart  des  cai,  Itrs  tléleimiualions  étaient 
failtrs  jiar  une  inéLliodc  qui  était  bien  nmias  exacte. 

r<  Je  suppose,  dit  Isamberl,  que  j'aie  k  fuireune  mesure 
dan*  le  voisinage  de  40°  :  j'élève  la  température  lenleuicnt, 
de  telle  sorte  que  la  matière  du  tube  s'écliauire  peu  à  peu 
et  à  peu  prés  comme  le  liquiJf.  Lorsque  le  ibermomùtre 
marque  4i°ou  4^",\e  diminue  le  jet  de  flamme  de  ma- 
nifïrt?  à  permettre  N  U  température  de  diminuer  un  peu. 
J'agite  constamment  le  liquide  ut  j'observe  la  marche  du 
mercure.  Son  niveau  coniuiucàdc&ctni-Wc^ndani  quelque 
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lemps,  niaUatec  une  lenteur  de  plu»  en  jiliis  giaiidv,  jiuîs 
le  gaz  ammoniac  ëlant  en  [tartic  rûsoi-bé  par  Le  corps  sou* 
mis  â  l'expériLMirc,  le  m  en  un?  prend  nue  marche  a!>cen> 
dante.  Lti  \uhv  plongé  au  tuiliL-u  du  ce  Ijcjuide  s'éctiautre 
moins  TÏrt!  rjucluî  ;  lorsque  la  lempi'-rnluru  s'abaisse,  li-  lube 
continue  encore  à  s'cchaulTcr,  puis  les  deux  corps  sont  à  la 
niëfue  température.  Knlin,le  liquide  se  refroidit  le  premier, 
le  corps  soumis  â  ruxpérifnct!  Inirwle  alors  de  la  chaleur 
vl  imniodiateuitfNt  une  partie  du  gaz  dégagé  e«t  de  nouveau 
ab.sorfaûe.  Le  niaximiiiii  de  pression  ae  produit,  donc  à 
l'instant  où  li-sdeux  tempt-Vaiurrs,  celtedu  liquide  et  celle 
du  tube,  sont  les  m£mt-j>.  C'est  it  ce  nionienL  que  les  tem- 
pératures et  les  tensions  suni  ohsurvt^es.  u 

M-  Le  Chalelier  (')  reprend  à  son  tour  1rs  expériences 
(le  Hall  et  de  Debra)' ;  il  signale  une  cause  iiiiporianttt 
dVrrcur  que  présettlenl  les  nombres  obtenus. 

«  Les  tensions  de  dissociation,  dit-il,  ne  sV'Lablîssent 
pas  irtitantanémcnt  comme  les  tensions  de  vapeur,  surtout 
aux  t('nii>éi'atures  les  plus  basses.  C'est  ainsi  que,  dans  la 
dissociation  du  carbonate  <le  chaux,  j^ai  recujinu  (juc, 
Vers  Ooo",  la  vitesse  de  décomposition  à  riieuie  n'était 
*1^^  '^  ioôttp  p^i'tie  de  la  masse  du  carbonate  en  expcrieuce. 
Aussi,  dans  les  mesures  failps  trop  rapidement,  obticiit-on, 
(mur  les  busses  pressions,  des  cliiÛVes  toujours  trop  faibles.  » 

IVrétanl  débarrassé,  auiant  que  possible,  des  causes 
d'erreur  que  la  mcilioded'Isambi-rl  présentait  et  que  signa- 
lait AL  Le  Chalelier,  j'avais  trouvé,  pour  les  chlorures  de 
lilliium  animoniaceux,  une  i-oneordance  presque  parfaite 
«ulre  les  résultats  que  donnait  U  Therniocliiniie  el  ceux 
«{ue  Je  dédui.sais  de  la  forniulR  de  Clapeyroti.  J'ai  pensé 
«|u'en  appliquant  cette  même  fonmilc  aux  lempéralure» 
«taux  pressions  observées  dans  la  dissociation  du  carbo- 
vtate  de  chauv,  de^irhlnrnres  et  clilorbvdrate^,  bromures  et 


(')  Sur  te*  cfialcurs  îalciUeé  de  dissociation,  p.  \^l  et  niiivanift;. 


33ij  3'    BflMfKFOr. 

DelirAj  iJfS'  ')  ***"'  '*'^"  différpnles  de  celle  de  M.  Le 
ChaielîiT;  fiui  tfillivcilfs  tensions  85""  cl5ao'""se  trou*e- 
rait-nl  aux  tetn|>('raturcs  de  650"  ei  783"  el  non  pas  aux 

Fig-  1. 
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icmpérauires  tl'élmllitioiidu  cadtuiuni  eLduzinc,  (ïiêmeei 
leuanlcoiiipledes  corrections  réceuimcnl  faîtes. 

En  aditiRliuni  les  nombres  de  M.  Le  Qiatelier  avec  les 
{|Uelques  modifications  suivantes  : 

i"  A  la  lenipéraiure  di-  S^;",  le  deruier  nombre  indiqué 
pius  tard  par  lui<mème*, 
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HALDÎllES   ntJ    LITHIUM. 

^aâ^^^ 

^^^^a"  A  8  to"  cl  81  a" 

l'ail 

nre 

le  U  CNiurlie  indique  quelques           H 

incertiluJes, 

je    prend» 

pour  teridinn  de   dissociation    la           | 

mo^enue  81 1 

%  71 5™".  5 

• 

■ 

.H"  Supposa 

nt  d'abord 

I|UC 
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A  740"  csi         ■ 

eucte, 
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'0  pasHant          fl 
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de  disso-          H 
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f  M.  Le 
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qui  serait 
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li   de   1 

a  coui'biï  modilire;  In          | 
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de  iû 
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Ca  sera 

■ 

^^^1 

m 
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mm 
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■ 
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■ 
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^M 
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■ 
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ii'i'i 

^H 

J.    IM>.\3IRPU). 

i^c  résniut  eicpériinental  ilicrmochiniiqnc  dv  Favre  et 
SilliKi-miiDn  en  H-  3o*'*'',8.  DepuU,  M.  Berilielol  el  M.  Le 
Clia((:tii>r  ont  trouvé  4-  4a»of>' 

Les  déicrmiua lions  de  M.  Le  CliaielicrfnurnisAeutdciiï 
S(>ri«tt  de  riumUrcs  [-l'i^'^^-JL^t  '^4)  ^^  (^l)i>}"i  3t).  Ëtilre  J^S" 
et  Kl  I",  ta  moyenne  esi  îo*'''',  8,  c'esi-Ji-diro  iju'il  y  anraîl 
Concordances  parfaite  et  ce  nombre  est  très  voisin  d>-  3 1,6 
qui  serait  donné  p.ir  le^  tensions  de  Dc-bray  elles  tempéra- 
luies  correspondantes  de  M.  Daniol  Bcrtliclot. 

L'explication  de  ce  fail,  seratl-elle  dans  rélaUparlicnlier 
el  non  comparable  (<)  dii  calcaire  k  dilTérenies  tetnpéra- 
lili^s  ou,  plus  simplement,  dans  des  mesures  de  tempéra- 
tures inexaclcsPToujours  est'tl  que  kî  le  carbonate  iniiutn- 
b'icn  le  pliônoniénc  de  ta  dissociaiioii,  il  se  prÈtc  mal  à.tine 
omparalsoti  entre  la  formule  inatliémalique  traduisant  !<> 
phénomène  et  l'élude  thermique  directe,  comparaison  qui 
demande  évidemment  la  plus  grande  précisioD  dans  les 
niesurifs. 

M,  Uambert  eut  la  main  plus  heureuse  en  ehoîsîissanl 
les  chlorures  ammoniacaux. 

Chlorures  ammoniacaux.  —  Appliquées  ces  chlorures, 
laformule  de  Clapeyron  devient  : 


Q  = 


TxToXH>.333 j   p_ 


(')  DutiïM,  Traité  d«  Mécanique  chimique,  l.  1,  p.  79.  M.  Duliem 
\iii\.  remarquer  «  que  la  cliaux  <\a\  a  été  portée  â  uac  icmpiîralurc  élevée 
a  (ubî  un  uliansenicnt  d'étal  â  la  auitc  iluqu«l  elle  dcrnuurc  t  TéLut  ds 
fsuxii'quilibj'c  en  présence  du  gszcarboaiigue  sans  s«  combiner  avec  lui. 
Ccttfi  particulmiiérend  la  dlivsocialian  du  (rarburiiitede  cbauv  impropro 
t  servir  d'axcnipic  paiïiiiteni'Riil  dcI  et  cuucluiinC  aux  lois  de  la  dii^M- 
riation  ». 


^^s!^^^^^^ 
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Ci»,6AzH'. 
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^^^^^^^H 
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^^^^^^V 

PieMiun . 

de  rikalî'in.            ^^H 

^^^H 

^^^^H 

mm 

^^^^1 
^^H 

^^^^1. 
^^^H 

ï56 

^^^H 

^^^H 

^^^^B 

^56 

563 

^^H 

^^^^1 
^^^^H 

■>6i 
8-i8 

^^^^H 

^^^^B 

^^^^B 

f«8 

^^^^1 

^^^B 

^^^K 

^^^^H 

^^^P 

^^H 

^^^^H            Mnyennndï-^  ré^uti 

lat»  1 

pour  les  |»re»smin 

^^^^^^H 

^^^H             coiDpriscs  cnire 

(lag 

l"""  ei  i-wa""").  . . 

^^^H 

^^^H           Résultat  cxp^i'iino 

nral. 

^^^1 

Zn 

CPt^AzH^ 

^^^^^^^V 

^^^^^^^^p 

Pression. 

Clialcur         ^^^^^1 
de  Riatiao.       ^^^^H 

atcn 

107 

Cal                ^^^H 

^^^H                33i 

(75 

^^^Ê 

^^^^K               33i 

.75 
•J.91 

^^B 

3t)l 

433 

I  r  ,700        ^^^^1 

^^H                ^^9 

^^^^B 

{33 
556 

^^^1 

^^^H                363 

536 
77  ï 

^^^1 
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Température 
absolue. 

u 

363 

368 

368 
373 

373 
38ï 

37J 
385,  "î 


Pression. 
Bm 

771 

930 
1086 

1086 

i555 

in86 
1750 


Chaleur 
de  Axation. 

Cal 

8,  («5 

"7»7t>9 
i7,ai-| 


Laissanl  les  températures  extrêmes 


33i 
368 

17"» 
93o 

Cal 
11,893 

33 1 
363 

17J 

771 

1 1 ,oa9 

33 1 
3:V> 

175. 
556 

11,175 

33i 
349 

175 

433 

li,5o6 

341 
368 

391 
93o 

10,687 

341 
363 

191 

771 

10,849 

341 
353 

39 1 

556 

I I ,079 

34i» 
363 

433 
47' 

10,332 

Movei 

...     ii.o6t 

Résultat  expérimental...      11,900 

MgaS6AzH=. 


3go 

404 
404 
4i3 


Sto 
5io 
7'9 


Cal 
30, 3 16 


t 1,888 


Mf>yriiiie i5,fi»8 

RcAulUt  expérimental...     i3,07u 

Uainbertdit  :  «Pour  le  rKIornre  de  tnagnésium,  réttnl^«^ 

dv  la  itiuïîoi)  <le  dissociai  in  n  pr^ïeule  de  irr*»  giandes  itiflî- 

cultes,  l(;  niaximuin  ne  sa  produisant  jain&is  que  tr^s  leii- 
U-incnt.  »  La  fni-ninte  de  ('jlapeyron  accuse  c^riaiiiemcii 
<les  tTi'eui  s  d'expérience. 

358"  674"'" 

36?"  91 4""' 


i1-'.ï>6 


Jû  n'ai    pai   trouva  de   délerniinaLion  thermocliimiqu^^^ 
directe,  pas  plus  (]ue  pour  Icscomposci  suivants  : 

Cal»,6AïJI». 


3^7 
337 

337 
343 


nv 

836^ 
Ou  ' 

997 


Cil 


AgCl.SAïH' 
a^lé  étudié  par  Uambert  et  par  M.  Jsrrj. 

Nombres  d'hambcrl. 
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if}% 
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5o5 

:i83,6 

5o5 

3^,5 

65S 
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tfVî 
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tmuuM^^^^^^33i^^^^^H 
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Chal«ur  d«  Hxoiion.                   ^^^^ 

0 

BUft 

^^^^M 
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i:i3 

10,687                  ^^H 

3o7,a 

3ii,5 

1713 

M>4 

É^^l 

îai,5 

33o 

aji4 

.{880 

^^H 

Jarry  a  des  nombres  plus  exact»  : 

■ 

II 

«iiti 

a7'J 
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^^^H 

î8i 

«4 

^^^H 

2S1 

a85,6 

i(4 
58{ 

I 

385,6 
28B 

584 
(167 

^^Ê 

ï88 

6«7 

^^H 

^       agi 

786 

^^M 

^^^^         tiési 

9.50                  ^m 

iltat  expérimental. 

iniDiTt  a  on  ne  dans  su  Thèse  lea  deux  tableaux  sut-              ^| 

!:• 

■ 

'                          a 

\gCI,:^Az 

Ta 

1 

TAii.EAO  r. 
193               93 
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3o4              it5 

345 

m 

3aa             aG8 

■ 

343 

814               ^M 

31t,5          5a8 

34a 

^H 

337             68a 

34  r 

H 

144,5          946 

313. 

834                         ^^H 

35o,5        1198 

343, 

-  ^H 

355,5        1393 

341. 

80S                ^^H 

358,1        i73« 

341 

^H 

■   359,1         i8i'i 

343 

846                     ^H 

36i,5        201 1 

541 

^H 

3;6           4S80 

1 

33a                             ». 

^^^1 

• 

BU 

■m      -iS^I 

Pour    34  <     00  a 

;4« 

73;      7S0     ^^M 

0          34a           » 

77' 

7H6               fl^H 

•     341 

«•4 

H4r>                ^^M 

M.  Jarrj  trouvo  i  : 

-.^H 

0 

^^^H 

2;3 

i^^H 

afrjt.ii 

^^^1 

a84,8 

^^H 
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^H 

a88,i 

^M 

agi 

^H 

3oi 

^H 

3tMJ,« 

^H 

3ii,5 

104                  ^^^1 

A  Ift  inéinc  Evmpératii 

re  ■/qV 

es  nombres  d'I»ainbi 

tie  M.  JaiT^  sont  bien  Jiïïerenls 

:  93"""  ei  5o""". 

^^K               Bertrand  ['),  dans  sa  ThermoJynami^ue^  mol,  à  cô 

^^1           iiomhre»  iiouvés  par  Isaiiibtri, 

ceux  <jue  fournîste 

^H          formule  de  Dupré,  à  trois  consuntcs,                          . 

^1                                          lotï/' 

"'4 

-f-  Y  l^'gT. 

^^1          et  les  deux  formtiles  plus  ingénieuses  c)u'il  a  lroiivé«| 

^^^          même,  dans  lesqurtles  i 

1  n'y  a  p 

1)14  c]tie  doux  cunsia 

^P          (» 

-(^ 

H           (3) 

-r-i 

Xyo»^ 

^^^^H               rature                             -^ •  ■  ™ 

F  région 

rn  milliini.-lrcs' 

^^H             absolue.                lMmbert>     T 

rniuIcCi). 

f'irniiil<:(>).      formi 

^^^^1 

m  NI 

mm 

93- 

93                    9 

181,0a 

176,0a              17 

430,73 
713,13 

4i3,i3            4a 
716,07             JO 

946, o5 

917,45            gt 

ii90,/,o 

1107.64           lafi 

i6io,34 

if>?3,i6           i6a 

17^7.97 

1738               r73 

3874,40 

4-u>.t,  10          437 

^^^^       (')  TArrmodynamique,  f 

,  19^  et  avW , 

^■^ 

-  »  -  -* ^ ± ^H 

tïBLS  hjU-oides  du  lithium. 
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Icrtrand  i-euiarque  cjuc  ce  Tableau  présente  les  écarts 
plus  foris  pour  T=  3o4"  et  pour  T=  3ao**;  mais 
nbvri,  dans  sa  Tliésv,  donne  pour  T=  Sicci"  le 
Vre  aGS""*  el  non  SuS"*";  j'ai  Applique  la  formule  de 
peyron  aux  nombres  elioisi-s  pour  <léiermîniT  les  con> 
Ues 

I»93' 93»" 
ïâS»,» 1738™"" 

I  <^lena  4'''S^o3,  valeur  1res  éloignée  de  celle  que 
mil  le  résultai  expérimental,  1 1"^*',  (tèa.  Les  consianles 
,pour  la  formule  (i) 

P=    3,633*9.5. 


la  formule  (a) 


la  formule  (3) 


G^    8,6a599-, 
G=   9,0373». 


les  autres  nombres  d'Isamberl,  on  obtient  : 


rempéralurc 
alùolue- 

o 

^9-i 

3oi 

M 

3-M) 

3o4 

3xo 

3o4 

3aQ 

Soi 

3io 

îao. . . . 


mm 
125 

WS  Bcrlrand 

taii 

26e  Thèse  IsKinbcrt 


18* 

....  43o 

....  i;6 

....  4t3 

....  5a8 

33i,5 603 


formule  (1) 
formule  (1) 


Chileur  de  li\aLiun. 

01 
4,5o3 


1 7,336 

9.177 
io,34î 
10,239 


Tompéralurc 

absolue,  Pvession.  Chaleur  de  GxBtiM— 

39o'. afliT"  C«l 

53. .5 68-.  '7'°'*' 

33i,5 G»i 

M^ 7»»  '     ^ 

Un 7«8 

150.4 ..98  '''^^^ 

Cette  dernière  valuur(i  1)763)  est  la  aeulu  qui  s'approcs^faï 

du  résiillal   ex|)(!riitiental.  ^H 

Eu    prfiiaiil   )b  prcï^ion   la   plus   faiblo    r  m  1 1' iiimiil  nw 

à  34 1'  et  U  pression  la  plus  forte  corre^poiiilant  à  34 

0»  a  : 

3^" -.-■     746"-  ^ 

343» 846—  "     ■*^" 

La  pression    U    plus  forte  correspondanl  à  341"  et' 
plus  faible  correspoiiclaiil  à  343"  '■ 

343* 8i4"""  '^ 

La  moyenne  des  quaiie  pressioas  trouvées  correapo  ■>! 
danU  341*  et  à  343*  : 

Ut'.—  . 751"» 

343* 83o-"  '   ' 

Ce  nombre  est  presfjue  égal  aa  résuliai  ibermoeliimit 

Je  me  suis  demandé  si  U  formule,  de  Ctapevron  ne  rej 
rait  pas  les  nombres  d'Isamben  à  ceux  de  M.  Jarry. 

J'ai  clierché  la  pression  A  o"  ou  a^S'^  en  prenant  poi 
la  valeur  1 1*^*',»^*)  : 

I  *^_,,  ^^  70  >g  4a5  X  0,765  X  1,393. 
1^-^  -ii»*7t»        343  X  V3  X  10333        ' 

j'atobïeDU,  pourx,  to""°,5. 
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live  uxpérimeulaleaieiiL  la"*"  à  la  même 
ïsl-à-dtrc  presque  le;  ^li^llle  nombre^  il  n'a 
la  dissocialioci  du  composé  iju'ii  des  Iciiipéialiiics 
[Tcment  basses.  Isanibert  l'avaiL  suivie  &  des  leaipè- 
plas  élevées;  la  roriniile  de  Clapuyron  s'appli- 
liL  exaclviufiil  aux  deux  séries  de  nombres  trouvé» 
avait  moins.  d'ÏDceriiludedarjs  les  températures  v.l  les 
>n5  indiquées-,  les  expériences  de  M.  Jarr^  paraissuni 
te  meilleures  : 

o  Bun 

Avec  a?? 17  „c«i 

.             '      ,  on  a    8,391 

«       alfa, 4 Jc 

'-      U84.8 a-i  "      "'9"^ 

»      a73 l'i 

;      a«6 26  "      ^'^^ 

■      ajî la  „ 

-      29-i 50  *      ^'^-' 

•      309.8 i3o  "'''^' 

"      f;-: "  -     ,..56o 

3i4,5 ao3 

ir  2Sa*'i4  Cl  ao""",  avec 

0  Dfn  Cl) 

28IJ        Cl       26 0)649 

■188,4  37 ....;....     i6,i5o 

agi               5o 14,'" 

3oi                 84 1 3,029 

3o9,8             lio 9,ffio 

3l4,5            aoa ia,G6a 


Mi  ^^^^F  )•    BOKHIirOl. 

Pour  -iHG"  VI  aô'»"',  avec 

a                        mm  Cal 

193        «l       5o i3,-i£r» 

ioi  8i il,3ig 

ÎU9,8  iSo i«,y'(' 

31^,5  Ml ia,So5 

Poura88\.i  n  î;"-.  avre 

»                          mm  €<l 

ïl)3         cl       5o Il  ,Oif 

3oi  84 n,'"9 

309,8  150 11,565 

3i<,5  aoa 9|ï"î 

Pour  Soi*»  «184"",  avec 

309.8  n    iio 13,(3- 

3ii,5  :i02 i-Ji,i76 

Wr  309",  8  ei  iSo"",  avei: 

•  iBui  (ïal 

314.9  Cl     aoi 12,004 

En  [irenanl  ia  moyenne  de»  sept  dernier»  résdllal»,  l'on 

ii'=".339; 

sï  l'on  prend  la  moyenne   des   six  de  ces   résulials  qui 
paraissent  plu»  Justes  que  9, 3;;  a,  l'on  a 

'!'=•',  734: 

la  moyenne  de  ces  deux  moyennes  (1 1'^'»536)  égale 
résultat  expérimental. 

La  formule  de  Clapeyron  monire  qu*ït  y  a,  dans! 
Tableau  de  M.  Jarry,  des  erreur»  d'expérience»,  mais  bj 
moins  grandes  que  dans  celui  d*l»an)beft  :  ullemcL  surj 
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î  en  évidence  l'importance  du  clioïx  des  tcmpératuits  i>l 
:es  leiiBioiis  pour  calnilrr  \e&  consiaiites  de  la  ronniile  tic 
Duprc  cl  df  r«IIc*  deBcrirsiid.  Or,»laiiila  plupart  dr>scB!i, 
pour  le  cliloniie  d'argent  aniiiioniacal  cotnme  pour  le 
chloriiie  de  zinc,  par  extUTiple,  c*t  soiil  les  lempér»lurca 
et  les  tensions  \es  moiii»  {iitacltys  f]ui  ont  été  cliolsie»  par 
Kniirand. 

Que  ré.«il!<î-l-il  lie  ce  «jui  prtïcède? 
1°  Les  sels  UaloTdes  coiiibiiit-s  avec  raiiiinoniac  cl  les 
I     aminés  donnent,  par  la  foniiiilc  dr  C.lapt'^ron,  des  résul- 
tais cerlaîneinenl  plu»  salisfaisaiils  f[u«  le  cailiouatK  de 
«-lianx. 

a"  Cependant,  daiiH  lu  plupart  ilei  cas,  comme  le  phé- 
nomène de  disRuoiatiuu  e»l  exlrêmemeiu  lent,  les  iiictiure!) 
Ie  tension  publiées  n'ont  ptiH  une  cxuctiiudi;  stifliiiantc. 
3°   Les  ineHtD'es  de  if?m|iéralui'e.  pour  Ii-s  i-aison:i  nuVîi 
données  Isanibert,  soûl  souvent  aussi  uit  peu,  incertaines. 
4"  Les    écarts    les    plus   considérables    se    leoiarquent 
M'usigue  toujours  pour  les  lempératuies  extrêmes,  siirtouL 
orsque,  pour  ces  tempéra lure»,  U  u^nsion  esi  ht-auroup 
•Ili.s  faible,  ou  bien  beaucoup   plus  forte  «{ue  la  pression 
t(nosphcrique4  Ce  fait  tient  peui-6lre  simplement  à  des 
luîtes»  iH'u  près  îiiévllftbles  des  appaicils,  lorHiiui*  l'expé- 
'"ionce  se  prolonfje. 

Désirant  rcprcntire  cette  étude,  je  me  suis  adr<--ssé  à  nue 
'  *^»-iudc  sels  baloides  dunt  les  combinaisons  animouiacalcs 
•"'avaicni  pas  encore  été  décrites.  Je  pensais  que  lea  sels 
'O  loïdes  du  lîdiinni  ne  manqueraient  pas  dV'u  fournir  un 
S'*^  nd  nombre,  élitnl  données,  d'une  part,  lus  analogies  de 
'^**  métal  avec  les  alcalino-terreux  et,  d'autre  pari,  sa 
'^■Cinovalence  qui  le  rapproche  de  l'argent. 
■3'e  me  suis  attaché  h|M'(iiab-ni('UL  : 

■•A  upérer  avec  des  sels  lialoides  parfaitement  purs  cl  secs, 
JcsuriT  lus  icrapcratures  avec  exaeiiliide  et  k  les  niain- 

itH.JuChim.  tttdt  Pkft.,  7*tcHc,  t.  XX 111  [ Juillet  t<jpt.^  l'K 
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lîr  consiantes  pendant   plusieurs   hcui-ea,  quelquefoiè 
JjG-uJaiil  plusieurs  joui-»: 

A  lire  les  teti^ionsau  i-alli^ioinj^trc,  en  Icscliolsîssanti 
pi'ificconce  au  voisiitagc  de  Ik  prossîoit  atmospliériquc; 

Eiifli],  ftdéLcniiiuerli-'s  chaleurs  de  formation  arec  loalH 
l(.>s  prcrautinns  possibles  et  notamment  en  tenant  coinple- 
<li'  l'élal  <lt;  (-ornhiM.ii.«oii   réel  du  la  substance  dlssoulc,. 
laiiuullc  n'a  janmi»exaLaenieiU,  puis(|u'tille  est  dissoriabic, 
ta  coinpo&itioi)  uormalc. 

I.  —  CUornre  de  Utbiam  et  ammoniac- 
Bien  sec  et  bien  pur,  )c  chtoruro  de  lilliium  forme  aT 

ramniOQÎac  quatre  composést 

Prrparnthin  ifii  chhni/f.  —  Ce  elilorure  s'oblinni  pa 

l'actton  de  l'acidu  chlorbydri^m?  sur  le  carbonate. 

J'ai  pris  du  c-ai'bouat«  du  lilbiuni  déjà  purifié.  Je  l'a 

dissons  (*)  dans  l'rati   travi-rsée  par  nn  coiirnnt  de  ga 

carbonique.  La  solution  portée  à  l'éluvif  donne  de«  trris  — 

lauv  nui  achèvent  de  se  desstVhrr  sur  une  plaque  poreuse  . 

Après  deux  cristallisations  successÎTes,  l'aualysc  (|>ar  t^ 

niiraïc)  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

oP.ïoRg  de  (uirbonaïc  contenaient  o",oS43  de  lithiiie- 


c*efli-i-dirc  : 


40,  iH  et  ^0,20  pour  100. 
Moyenne  iQ,i7i  pour  joo. 


Tliéoriquemenlf  il  faiiriraii  ■jo,5(f  pnitr  100. 

C'est  L-p  carbonate*  (|ue  j'ai  pris  pour  lontrs  les  rornl 
liaisons  ubleiiues  avec  raniiiioiiiac  et  tes  aniiue». 

Jcraidissousdansracidecliloriiydrique  pur;  j'ai  é\A\ 
la  solution  pl,  après  l'a>oir  fiUiée,  je  l'ai  »ersée  danj 
flacou  taré  et  jaugé  d'avance,  l.e  flaciin  plongeant  dai 


CJ  i5*'  <Ic  carbonate  se  dissolvent  facilement  dans  an  litre. 
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in  d'huile  chatillë,  j^ai  fati   passer  dam  la  coltiiion  : 

>oriJ  un  courant  il'H  sec  t'I  pur,  puis,  dès  [|ue  les  crîs- 

apparaissaiciil.    un  couranl    d  a(!id(^   clilortiydriqne 

iCT.  Les  crîaïaun  se  déponaîent  lor?«que  la  température' 

)ain  d'buiJe  était  voisine  de  +i8q".  Les  crislaux  une 

formés  et  secs,  pendant  que  le  ballon  se  refroidissait, 

cour*iiLd's7.ole,  bien  »ec  au8»i,  clia»sail   les  dernières 


a'  tbcrmomfire, 

b'  tube  coQlcnant  le  forps  soiiinis  â  l'cupiiricocc, 

e'  eo»<?li>ppe  conlennni  le  liqnide, 

d'  ierpcnlin  cl  ttU\%tvAtiX,, 

c"  DUverlure  pour  inlroduirc  te  Ijquidt. 

ES  d'acide  clilm-liydrique.  L'uugmenlation  du  poids  du 
iiidtt[uaTL  cxactetneiit  le  poids  de  ehli)i-urr  forriié; 
lais  compte  évidemment  de  la  dilTérencn  provenant 
ce  que  le  Liallon  éiailpesû,  d'abord  plein  d'air,  puis 
iu  d'animoninc. 

Propriétés.  —  r.e  clilomrr  ainsi  obtenu  est  blanc,  très 
|ucsecnt  et  se  détache  difticilcnient  du  ballon.  Dans 
[mélange  réfrigéranl,  il  absorbe  1res  rapidem«*ni  l'ani- 
liac;  vers  l8o"i  il  abandonne  tout  I  ammoniac  absorbé 


a 
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(on  retrouve  en  cffri  le  même  poids  de  chlorure  qu'av 
l'absorpiion).  Il  st*  |)ré&eiile  alors  n  Tt-iai  cU'  pcms^l/ire  fiii^r^ie 
et  ti'è*  [loreusc,  pt-ui  ao  combiner  ave<;  les  ami  lies,  jou^  _ii 
d'une  réveisibilîlr  i[uu  la  nioladre  variaiiou  de  tempéra^^B- 
ture  met  eu  l'-vidi'iicd.  ^Ê 

j^ppaifili  pour  ohtenir  ties  tenijH'rnlures  cori-tfant^^^^^ 
pemltiiit    un    rtrinjn  nssez    lutif^.   —   Deux  étuveâ  lu'oi^^ii 
permis  de  garder  la  constance  de  tcnipëraturv    penda 
plusieurs  lieiirei!  «t  nièiTie  jieiidanC  plusieurs  jours. 

Pour  les  iciu|,>éralui'e&  de  -i-io°  à  4-60"  j'ai  en  rerou 
k  t'êluve  d'Arsonva!. 

Pour  le»  icmpéraïuics  de  +6*0"  oL  au-dessus,  j'«i  ei 
ploy<Snue<?tuveâ  vapeurde  liquide  Louillani  (  /iV.  2},  éiu~^e 
eyllndi'ique  â  duulile  paroi,  c'>nimuiii(|uau(  aver  uu  bi^  r- 
pcniin  entouré  d^uu  r<?rrlgérant.  OlUërents  mélanges  d'^  l' 
rool  et  d'eau  doimaïenl  des  leinpêr»liii  t'.i  assez  variées  <i 
consianlcs  pour  cliatjuc  expérience,  l.e  i:ciiverclc  de  ceK:^*' 
éluve  est  mobile  el  piTcc  du  dcu\  trou». 

J'ai  pris  les  ihennnniëires  les  plus  préeis  possiL»  le 
ri  <|uelquerol9  le  tlirrmomèire  à  centièmes  de  dcgr — <■ 
Coniine  la  coiislaucede  la  Itfusîoii  était  gcriéraleniejit  as»  ^^ 
lente  à  s'ëuMir,  la  température  marquée  par  le  tliern»  'O- 
mêtreétail  liieii  celle  du  composé  qui  se  dissociait. 

^^ppiirml  pour Jaùe  fe  vide.  —  J'ai  uiodilié  un  peu  1" 
pompn  d'Alvergniai  dont  Isamherl  s'était  servi  pour  n^i-e- 
surer  les  tensions  de  dissociation. 

Je  nie  suis  fait  faire,  des  pompes  ]ilus  petites  {^g.  £r:3)l 
^  1c  robincl  h  trois  voies  se  uianiniL  iiii«^ux  ei  deux  robîn      '^ 
étaient  supprimés,  ce  qui  diminuait  les  fuîtes;  des  tub^^^i^ 
en  [tloinli  élaii'in  mnsiii|ité5  à    la  pompe,  Ttin  cominn 
(]U!inia*cr  le  corps  àétiidicr,  l'antre  avec  un  laveui  cou 
iidiil  du  l'acide  sulfurique  et  don  I  la  dilTétence  île  poids  iii 
rjuaitic  ga»  sorti  à  ebaquu  expérience.  Une  lëgleajtad 
eij'.ie  les  deux  hraiiclies  de  !a  pompe  était  lue  par  tui  cal 
Lonièuc  dunL  le  vcrnier  accusait  les  ^  de  millimètre. 
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Appareil  eontenttnt  te  chtontre  dissociable.  —  Quant 
it  Tippareil  cuiitenaitt  le  chlorui  e  dissociable,  j*ai  dû  le 
jdiiier  |tlusictii'a  fois. 
l'avais  pris  d'abord  un  Qacoii  n  deux  luLuluns;  il  pré- 

Fig.  3. 


ïbinet  Ji  trois   voies  raetlaot   clirectemenL  en  oooimuntcation  la 
iile  A  «'t  le  composé  diMocÎJible; 

iatt  p«rnieltaol  la  sorcii;  dti  g9>,  ''  la  rentrée; 
>ule  mobile  reliée  au  tube  sn  verre  de  la  boule  A  par  un  tttbe  île 
jtchouc. 

sentait  deux  încoiivéuienls  :  comme  le  ililorurc  l'-La'u  très 
idéliqoesccni,  le  cliangenieiti  de  bouchon  suflisait  pour  que 
le  corps  flllt  ntlér^;  déplus,  le  cldoruie  ainnmiiiacal,  le 
pritniit'r  L-iiiiIits  LiCt,  4^^^',  avaîi,  à  la  letnpiiraluro  du 
laboratoire,  une  tension  de  dissociation  siipéiieure  à  U 
pression  almospliéiique  :  il  fallait  attacher  le  bouclioti 
avec  des  fils  de  fer. 

Je  remplaçais  le  ballon  n  denx  tubulures  par  te  ballon 
idont  Cliaucet  s'était  servi  pour  la  Qiesuredes  deiisilés,  j'y 
lijouiais  un  robinet  sur  le  tube  latéral  et  un  eullierpour 
fixer  le  bouclion  (^g-  4)- 

Le  composé  s'altérait  encore,  lu  collier  étaui  insufli' 
sant;  de  plus,  il  éiaii  asavz  dilticUc  de  V&\vc>  vov^YU^t  \% 
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bouchon  iiiléricur  [>our  ouvrir  ou  feruer  la  coDiniuuica- 
lion  avec  la  source  de  ga/..  J'aî  pu  alors  i-ocours  a  l'appa- 

fie.  4. 


Ballon  Chanccl.  —  Robinet  /-  «t  eollîcr  tjftutds. 

reil  ci-dessous  {Jîg-  H),  dont  lu  bourlioii  n'est  plus  mobile 
et  qui  porte  deux  roLîut^ls  abords  relevés  (robiiieU  ciue 

Fig.  5. 


^ 


/ 


M.  Joaniiis  a  bien  voulu  rae  faire  coriii*Ure)i  ce  qui  per- 
uiel  de  les  mieux  lîxer  au  ballon. 

Les  pesi^es  se  t'aisaiciil  irés  Cacifi'inent;  ou  pouvait  in- 
terrompre ou  r«<ablir  a  volonté  lu  paisage  du  gas;  la  trn- 
sion  du  composé  restai  t  consiJinte  |K.'jidat)l  plusieurs 
heures. 

âous  celte  forme  pouriani,  il  ne  pouvait  pas  entrer  dans 
Jes  deux  éiuvcs^  il  n'y  ava\i  p^ii%t\vk'»  adopter  0^^.  6)  la 
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fonne  du  lubc  A  essai,  mais  réhtillttioii  y  dttvcttait  plus 
difBcilt:;;  un  (il  do  plaliu4^  Inlroiluït  dans  le  liiLe  a  fait 
ilisparaîtie  ce  dernier  iticonTviiiciii. 

Gaz  ammoniac  sec  et  pur.  —  Je  pri^parais  d'abord  le 
gaz  ammoniac  par  le  clitorlivdrale  el  Jaclianx  :  uti«  botnbu 

l'ig.  6. 


r,  r'  robinets  t5e  rerre  il  bords  relevés  et  jtlacés  faoE-lzonialeineitt. 

à  amaioiiiac  liquéfié  m'a  fourul  ensuite  tout  te  gaz  uéces- 
saîre.  Cclni-ci,  pour  arriver  sur  le  chlorure,  traversait  im 
flacon  laTcur  à  mercure  ci  iroîs  culonnfs  à  potasse  caus- 
tique. Entre  l'ap^iareil  cunlciiaul  le  composé  et  le  itibe 
amenant  le  gaz  en  delior^  du  laboratoire,  se  trouvait  nti 
lube  à  polas$f  fondue,  aiin  t[ue  la  moindre  trace  de  vapeur 
d'eau  ne  put  se  (ïxer  sur  le  t:ompoa<i. 

Dosages.  —  J'ai  Aqsv  lo  lîeliium  du  chlorure  coninje 
relui  du  carbouale^c'csl-ù-dirupur  luKulfatc;  ranimuniac 
de  deuï  manières  :  par  le  procède  alcalîmeirlque  et  par 
une  simple  pcâée  du  sulfate  d'ainnioniaL|ue  obtenu  à  la 
ftorlic  de  la  pompe. 

Chaleur  de  dissûtiUton  rfe  LiCl  dam  l'eau.  —  J'ai 
pris  du  rlitorurc  de  litliiuut  dont  l'analyse  indi([iiait  35,ao 
pour  100  de  lilbînc  au  lieu  de  35,^9  pour  loo  que  de- 
uiaudailla  llïéorie.  J'ai  rers^'  a^s^SaS  de  ce  cliloiuredana 
aao**  d'eau. 
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I.a  niasse  en  eau  du  calorimètre  et  ilii  tliei-momètre 
était  6*'',99;  li»  chaleur  <lc  tliissoUitioii  niuléculaii-e  (4'") 
a  élé  8''*'..|a7.  ïimiijsun  (')  avait  déj»  trouvû  8,4**- 

action  de  LÎCI  en  dissolutions  élondnes  sur  l'amnio- 
niwjiiv.  —  Bii  dissolutions  étendues,  lu  chlorure delilliîum 
est  satis  aclioii  sur  l'aninioiiiaque.  Les  chloriiruB  ammo- 
niacaux sont  donc  entièrement  dissociés  par  une  quantité 
d'eau  correapondaiil  à  a'"  pour  Li  (soit  4'"  pour  LiCl,  et 
a'''  pour  AzH*).  Jo  l'ai  vérifié  eti  ajoniaot  h  l.iCI  (4'")» 
successivement  du  i  à  j  molûcules  de  A^H'  (i»'")- 

l.n  (iremiére  uuldculc  a  dnnnt' ->-  0,067 

il  molécnlc.,. —  °j'*57 

J  molecul e —  o, 000 

La  Iroioiâmc -*-  o,o5r> 

La  qiialriL-ini^ -t-   (i,o5o 

La  cinijiiiéiiie -•-  0 ,007 

L'elfel  tluTinique  est  mil. 

LiCli  A«!I'.  —  ('e  conijiosé,  blunc,  peu  volnmitieux,  s** 
forme  toutes  les  fnis  que  Pou  fait  absorber  Azll^  par  l.iG^ 
rigonrcuscnicDl  pur  et  sc^,  à  une  Icmpératui'c  supâneur*^ 
i\  -Hfiij",  i  la  pression  alinospliérique,  ou  Men  que  ro»*» 
niaiuiient  les  composés  qui  suivent  à  pins  de  4-85",  «• 
laîssaiit  l'ammoniac  su  dégiiijer. 

Trois  expériences  m'ont  douuc  sa  clialeur  du  dissolulî»  ■ 
moléfuUire  (<>'"). 

l'reiinèrn  expérience  à  -i-  1 3"  : 

'5'  -        tl  après  1  analyse  de  la  soluiion 

0^  f  ^3t)  Aï  II*  1 

formule  du  composé  : 

LiCI    c>,<)AxIP 
ou 

LEGI.  Ab  H»  -t-  0.  t  Li  Ci ^-  S*-'.  333 


(')  BaRnisioT,  rAermocWm-i»,  t.  U,  ç. -i^S. 


A 
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Deuxième  expérience  à  -4-  1 4"  : 

iï^63G         LiGl 
o»',Cfli        AzH» 
LiCl,  1,01  AzH» 

un 

LiGI,AzH»-+-o,02LiCI,  aAzH» +  5'^',4o7 

Troisième  expérience  à  H-  i3",5  : 

jï'.aS         LiCl 
oï%6i         AzH» 
LiCI,  i.-ïoAïH» 
>U 

LiCI,  AzH»M-o,25  LiGl,  aAzH* -h  5<=",333 

Moyenne +  (it^'iSSB 

Le  calcul  s'achève  de  la  manière  suivante  : 

Li  Ci  soi.  +  \q 8 ,427 

AzH'gaz. -?- Aq 8,8 

17,227 
Li  Cl,  AzH»  soi.  -H  Aq 5 ,  358 

11,869 

►our  chaleiirde  fixation  de  la  première  molécule  de  AzH' 
"Ur  lè  chlorure. 

Les  tensions  de  dissociation  ont  éié  mesurées  avec  soin 
>«ur  quatre  températures. 

Température  Tension 

absolue.  correspondante. 

o  mm 

-I-  36i 256 

-!-  369 367 

-!-  38a,  1 646 

-V-  392 975 

Appliquée  à  ces  températures  el  à  ces  tensions,  la  for- 
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mule  de  Glapej-i-on  domie  : 

0           a  Cil 
de  36i  &  ÎCç» 11,869 

■     à  381, a 11,911 

•    à  Sga u,9iC 

569  &   38«,4 M,î)î« 

Î8a  à  391 ii.gSa 

nombres  bien  concorJants  avrc  le  résultai  cupérîmciiial      ; 
le  rapport  ^  =  o,o3i,etl'on  a  la  courbe  suivante  (7?^.  7^ 

Fig.  T. 


j>« 


J9i»i 


ijoo 


>«0 


«jf    jssr    j?jr^     38/"    ^f 

LiCl.sAzH^.  —  Corps  blanc,  [leu  volumineux  aussi. 
Il  se  produit  louies  les  fois  qiic  Tou  fait  absorbi^r  AzH* 
parLiCI  eiilrc  H- do"  et  4-85*,  ou  bien  en  maintenant 
Jes  composiis  suivants  entre  tes  deux  iciiipérnlnre-s. 

Sa  chaleur  de  dissolution  molécula(re(S"')  est -f-s*''',t)68; 
elle  a  été  donnée  à  4- 18", 5,  par  le  coii>po5«  LîCI,  aÂzM* 
contenant  iS',-oLîCI  et  iS'jStiAzH'  (analyse  de  la  so- 
lution). 
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c*i' 
Li  Cl  sol.  -^  \q fi  ,4*7 

aAzIPgoz.-^  Aq I7,fl 

■i6,uï7 
LiCl.iAtiPsol.-l-Aq a,fiG8 

a3,35g 
pour  chaleur  de  lisaUon  de  2A2.Il>  sur  LiCl; 
et  comme  une  molécule  de  i\ill'  donne.. .         ii,8<i<| 

il  reste -*-i1î  (9" 

pour  la  fixation  do  la  sccotidt!  iimMcuie;  ce  nombre  est 
irès  voisin  du  prf^c^dcnl,  quoiqu'un  peu  plu*  faiWe. 

Les  lentioDs  de  dissociation    ont  élé  encore  mesurées 
potir  (|natre  (cmpéralares. 

Température  Tcaitoo 

ab«uli]«.  en  milliinélrcs. 

3ii',8 i;l 

3So 558 

3W 739 

36a ,  a yPo 

Par  la  formule  de  Clapejrou  ou  a,  d« 

Cal 
+  3^1,8  à  36o, ii,6ïB 

341,8  i  356 M.G4J 

a  36a, 4.. il, 617 

35o      It  3S6 ii,3|6 

0  36i,a 11,583 

356      û  36a, a 11,601 

'ombres    encore   concordanis   avec    le    réatifiat    expi?ri- 
"iienral  1  1  ,-(90. 

^H  -;  =  o,oJ3,  d'où  la  couibe  des  tensions  (Jîg.  6)  : 

^V  Lie),  3âzH^.  —  Blanc  et  plus  voliimtneuxque  les  deux 
l>récédeiits,  il  se  forme  entre  ~r  tS"  et  +60°.  C'est  celui 
^\Me  j'ai  pu   (5ludior  avec   le  plus  de  soins  allii  dViablir  la 

^S^ODCordsnce  presque  parraiic  entre  les  résultats  que  l'on 
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obtient,  soitpar  laTliermocliituie,  soit  par  les  formules  de 
Clapejron,  de  Dupré  et  de  Bertrand. 

Pavais  d'abocd  préparé  le  composé  LtG),4À2H"i  je  l'ai 
laissé  se  dissocier  en  continuant  à  faire  passer  l'ammoniac 


Fig.  8. 


„niBiiu 


goo 
800 
700 
600 
Soo 
toc 
.Vi> 

/ 

J 

/ 

/ 

j 

{ 

/ 

/ 

33à?    JAo"      Aîo?      3«3?     370? 


sur  le  composé  maintenu  à  une  température  variant  entre 
H-i5°  el  -+■  18°. 

J'ai  opéré  sur  'ji^'',  81  de  composé  qui  contenait  (d'après 
l'anal^'se  de  la  solution)  ^ 

if^,->.%  LiCl, .       1^^,53  AzH», 

ce  qui  conduit  à  la  formule 

LiCl,  2,99AzH», 
ou 

LiCl,  3ÀzH3+o,oiLiCI,2AzH»; 

la  température  étant  +  1 3°,  5,  j'ai  obtenu  pour  chalear  de 
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dissolttiion  moléculaire  (lo'")  -f-o^'',3^2. 

Cil 
LiCIsol.-t-Aq 8,4rï7 

3AzH»gaz.  +  Aq 26,4 

34,827 
LiCl,3AzH»sol. -1- Aq 0,37a 

34,455 
pour  chaleur  de   fixation   de   3AzH^  sur  LiCI,   et 
comme  les  deux  premières  molécules  <le  AzH> 
donnent , 23,339 

il  reste il  .ogfi 

pour  chaleur  de  fixalioii  de  la  troisième  molécule. 

Dans  quatre  séries  d'expérieuces  j'arrivai   aux  mfimes 
tensions  de  dissociation 


320    à 

4- 

3 16 

473 

à 

■+■ 

323 

790 

à 

■  -+■ 

333 

En  me  servant  deces  trois  nombres  j'ai  calculé  les  con- 
stantes de  la  formule  de  Dupré  log/>  =  a  -|-  ^  +  v  logT. 
Appliquée  à  la  dissociation  de  Li  Cl,3  AzH', 

a  =  — 2.328,76863, 
p=  i,o5o94, 

Y^  7.'i4765 

En  prenant  seulement  les  pressions  3ao"""  et  790""" 
correspondant  aux  temp.  H-  3 16"  et  +  43a",  j'ai  aussi  cal- 
culé les  constantes  de  la  formule  de  Bertrand  : 

X  ^  83,182, 
et  G  -    9,1387721. 

J'ai  cherclié  avec  ces  deux  formules  et  celle  de  Clapeyron 
les  tensions  qui  devaient  correspondre  à  des  lempératurps 
inférieures  et  supérieures.  J'ai  obtenu  : 


35o 
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A  ■+■  So",  8  par  la  formule  de  Clapeyron,  177""°. 
A  ■+•  3o6'*par  les  formules  de  Du  pré  et  Bertrand  la  mèm< 
tension,  177°"". 

A  +338"  parles  mêmes  formules  loi  1""". 

Les  mesures  directes  ont  rouiiii  les  deux  mêmes  tension; 

Fig.  9. 
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à  ces  mêmes  températures.  Avec  les  températures  et  les 
Ifusions  suivantes  à  '. 


■to5,8 

3iG 

3i3 

333 

335,2 ■      882 

338 1011 


177 
820 

790 
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I«  formule  de  Clapcyrt>n  donne  de 


35 1 


3o5,8  à  -t-3iG. 


3i6 


3a3 
33î 
333 


3»î. 

333. 
333. 
^3î, 
3W. 


Cil 
11,11 

11,17 

11,07 


iB4c  chlorure  alisorbHicnt  ?(),825  d'Ar.!!';  pour^  AeH*  iliaurtiil  fallu  3J,.ij 

«  1 I ,«8 


■>ombros  trJts  rapprochés  itu  résultai  4>xpèrimfîitla1  1 1,095. 

•é  =o,o33.  —  Deux  expérience»,  une stmle même,  bîeti 

faÎLes  au  voirinageUujCo'""'  sufliseat  pour  tracer  la  courbe 
dp  dissrxtialinn  {Jtg.  f))  ;  du  lrt>iivrra  facîlemeiil  par  le 
calcul  tûu*  les  poiitu  de  la  i-ourlie  <|iie  l'on  voudra. 

LjCI,4AzH^.  —  C'est  It- composé  saturé  et  je  n'ai  pas 
oblcna  de  comliinaison  telle  que  LiCI,5AzH*,  même  en 
t-mplovant  l'amnioiiiac  liquéHé. 

J.C  idilorurc  absorbe  rajiMeineiit  4  molécules  de  gas 
ammoniac  à  la  température  de  ( —  18")  oblenue  par  uu 
mélange  de  glace  et  de  sel  marin  et  donne  un  composé 
Manr  1res  voltiminciir. 

J'ai  préparé  plus  de  cent  fois  ce  composé  : 


f 


.3'3 

» 

lo,»i9 

,37s 

" 

3,15 

rSS 

H 

'.775 

asJ 

'■ 

a. 

19 

» 

a.iG 

175 

0 

1,53 

fl 

a 

3,t6 

13 

1» 

3,21 

S 

u 

1,46 

L'amiiiuniac  eijasté  par  un  courant  d'azote  sec  pendant 
^Ue  j'élfi\*ais  la  icmpéraiore  du  composé,  je  retrouvais  le 
"ïême  poids  de  chlorure. 

i.a  cbaleiir  de  dissolut iun  de  LiCl,4  AzH^  à  +  1  1*  dans 


35a 
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lo^'^esl  +o'''',245;  elle  a  élé  fournie  par  un  corps  de 
formule  LiCI,3,9()ÂzH'  contenant  à  l'analyse  de  la  so- 
luiion  iB',86  de  chlorure  et  26',97  d'AiH'. 
D'où 

Cal 

Li  Gl  sol.  +  Aq 8 ,  4^7 

4AzH»gaz.-h  Aq , 35,2 

43,G27 
LiCI,4AzIPsol.-HAq 0,^45 

43,382 
pour  fixation  des  4  molécules  de   AzH*  sur    LîCI, 
les  3  premières  molécules  dégagent. .    ., . . .     34,455 

fl  reste 8,927 

pour  chaleur  de  fixation  de  la  quatrième  molécule. 

Fig.  10. 
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Les  tensions  de  dissociation  (')  observées  expérimenta- 
lement sont,  à  : 

■  III  m 

-i-  173 384 

282 640 

■•'85,74 754 

■.'S7,ï Soo 


(  '  )  Comptes  rendus  de  l' Académie  des  Sciences,  l.  CXXVII,  p.  36<i. 
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ce  qai  donne, de 

+  373  à  a8a -t-«.fi47 

ayj  à  a85,7J 8,937 

373  a  a8?.5 8,597 

aSa  à  187,5 »,a8S 

rapport  =  =  a, o^l.  La  /f.g,  in  représeule  la  courbv 

de  dUsocîaiion  . 

Les  quatre  (iiolrculos  d'A^U^  Uxées  dégagent  succussi- 
vemeni  : 

Cal  C«l 

Première ....     11 ,8%  avec  I»  vanalion  d'entropie o,  o3 1 

Deuxième  ...     M  .iyo  ■>  o,o3-ji 

Trni>ii<*inc  ...      11  ,»gti  *  0 ,  oi'i 

QiiaLrième.. .       8,yj7  «  o,o3i 

Toul 43,'i8a. 

La  vârtalîon  d'enrropie  est  presque  la  même,  mais  l» 
4:haleur  dégagée  diuiitiue  h  mesure  que  dt?  iiûiiveUus  molé- 
cules s'ajotiteiit;  en  même  temps  la  stabilité  du  composé 
diminue  et  les  tensions  devietinenl  plus  grandes  poui'  une 
roënie  leuipéralurn.  La  forniute  de  Clapeyron  donne 
CQDstainmeitl  dus  résuilaUi|ui  coticordeiit  aveu  lus  donnée» 
thennoehimiques  dii-eclcs. 


II.  —  fironare  de  lithinm  et  ammoniac 

Comme  le  chlorure  de  lithium,  le  bromure  rigoureuse- 
ment pur  et  sec  se  combint:  avec  le  gaz  ammoniac.  J'aî 
obtenu  lus  quatre  composés  suivants  : 

LiBr,  A«H', 
l.i\it,ii\zH*, 
LiBr,3AzII», 
LiDr,4AxiJ>. 

Préparation  du  bromure.  —  J'aî  dissous  le  carbouale 
de  lithium  dans  l'acide  bromhydi-îquc  pur,  Une  fois  la 
solution  évaporée  et  liltrée,  je  l'at  versée  rtans  un  liallon 

^•iti.  deChim.  tl de  Phys..  ;■  série,  L  XXIM.  (Jnttlitl  \\p\.)  33 
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t3i'éd*av3tice.  Ia;  ballon,  mis  dans  un  haut  d'huile  chauffée, 
esl  d'abord  traversé  par  nu  coin  anl  d'hydrogène  «!C,  puis, 
quand  1(^9  cristaux  cnniinriici'nl  ù  apiiarailrp,  cVït-â-dirti 
encore  vers  -j-iBo",  par  un  courant  d'H  lîr  pur  el  sec 
(J'obtenais  un  conraitc  d'HBr  consiani  par  l'aclion  de 
l'acide  nu'laplio«plioii<[iie  sur  le  bromure  de  sodium  ou  le 
bromure  de  potassium.) 

Quatid  le  ballon  se  refroidit,  un  courant  d'nzoïe  sec 
cïiasi'e  les  dernières  traces  d'acide  bj'oiiihydrî(|ue.  Une 
siTondc  pi.'sùe  indique  le  poids  de  bromure  produit. 

Propriétés.  —  Ce  bromure  est  très  déliquescent,  pIns 
déliijucsteiil  (]ue  le  chlorure  et  blanc  comme  lui  ;  il  absorbe 
aussi  très  l'arilemenl  l'ammoniac.  La  dissociation  de  ses 
composés  amiiioiilacaux  a  été  étudiée  avec  les  mûmes  ap- 
pareils que  ceux  des  clilorures  correspond  a  tus.  L'étude  en 
est  cependant  plu;  ditliiile.  J'ai  mis  toule  une  Bnnéitpour 
l'athcver.  J"ai  dû  aliendre  quelquefois  jusiiu'à  trente-six 
licures  consécutives  avant  d'arriver  à  la  ronsiancc  d«  la 
tension  à  déterminer.  Les  résultais  les  plus  concordants 
sont  bien  ceu^  qui  vont  de  pair  avec  les  données  iherrao- 
chimiques  exjiérinieu taies. 

Dosages.  —  Le  liibiiim  du  bromure  est  dosé  à  l'état  di' 
sulfate. 

L'Âzfl'  dégagé  est  connu  par  la  dlll'éi*eni-e  de  poids  du 
laveur  à  suU'ale  qui  est  en  [re  In  pompe  et  l'eir  extérieur. 

L'AxII^,  dans  les  expériences  ralorimélrîques,  csldosé 
par  le  prociîdê  alcali métiique. 

J^ilii',  AiiV.  — Cl- couiposé  se  produit  lorsque  Pou  Tait 
pAMer  le  gaz  ammoniac  sur  le  bromure  de  lilbium  au- 
di'ssus  de  -f-<p*,  on  si  l'on  drconipose  .'i  eeite  nifime  tempé- 
rature les  combinaisons  suivantes.  Il  forme  une  masse  de 
cristaux  incolores  plus  volumiueuse  que;  le  bromure. 

Sai'hulear  de  dissolution  (5"*)  est  de-i-6*^*'»S57  ;  elle  a 
été  donnée  par  fie'jotj  du  composé  contenant  à  Tanal^rse  : 

5^'.36LiBr, 
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o«',73  Aïll',  Jeroiinulepart'Qii8«([uenlLiBi-,o.6fjAzll' 
ou  LîBr,  AzH''t-o,i3Li!ir. 

La  cbatcur  de  dissolution  du  LiHr  anhydre  trouvée  par 
M.  HcHlisko  (')  est  rie  1 1*-*\35;  je  l'ai  vérifiée  en  versant 
.^■',^o  de  bromure  Uieii  sec  dans  200*'''  d'exu. 

D'où 


Cil 


LiBr  sol.-i-  A.^ I  r  ,3ii 


AxlPgax  +  Al). 


8,8 


LiBr,Ax)I*9ot.-l- A(|.. 


il  reste +i3,39'J 

pour  chaleur  de  lixailon  de  AzII^  sur  LiBr,  noiiibre  plus 
élevé  que  celui  que  donne  AzH'  sur  LiCl  {+  1 1''''',857) 
et  voism  de  ceux  fournis  par  les  aminés,  entre  autres  la 
tni-lhylamino  (*),  l'éihylatainc,  »ic. 

Au-dessus  de  +97"  ce  romposé  (inimoniacal  fond   et 
Fig.  M. 


I  700 


tfoc 


JS3'   Jetf    ^j"    jar 


'■^«Ic  liquide  josqu"»  +  170°;  il  abandonne  entre  -f-i-o^el 
^-  180"  tout  l'ammoniac  abïOibé:  On  obtient  eu  eETei  le  poids 
""    biomure  initial. 

*-orsque  le  composé  est  .î  Télal  liquide,  si  011  le  laisse 


*      ■^      Voir  p»gti>aivàutci 
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refroidir,  il  devient  sirupeux  et  rrsic  dans  cet  «isi  A  frûiJ 
cvnlenaiiL  suuterueiiL  ijuelqut;»  cristaux  de  bromure  prove- 
naiil  th  la  ilécompositton  d'un  peu  de  bromure  ntnmcj- 
niacal.  Dans  cet  élal  spécial  sa  cUaleur  dedissululion  ((J"') 
est,  vvrft  -+-  i^",  +fi'''',f)6i;  je  l'ai  oblenuc  par  le  com- 
posé LiBr,  Aïlî*  H- o,  1- l.iBr,  dont  l'analyse  accusait 
>',4o  LiBr  t't  <j'%ii3  ÂilV.  On  aurait 

—  6,t)6i 


pour  chaleur  do  fixalioii  de  AzH^  sur  LiBr. 

Les  tensions  de  di&sociaiiun  s'éiablisseni  très  leiitcmeol. 
Voici  deux  nombres  de  la  rourbe 

Tempérai 'ii'P  pT^Mton 

abftoluc.  cil  iiiinimrtrrii. 

-t-sea-,  î 730"'" 

—'i^o",') Sofi™" 

J'ai  calculé  par  !a  formule  les  tensions  que  ta  dissotiatîon 
du  roniposé  aurait  données  à  .'Î6J"  el  à  i'^-^",  ju  troovi'' 
6a7""°.8ei864'"",C. 

La  {«rrnule  de  Clapeyron  app!i{|uëc  aux  deux  premières 
mesures  donne  pour 


Ti:iii])trutui'e  Prcitioii 

aliKilue.  Cil  miltini£U-o«. 


.-.mni 


168-,5  73"'  ,3c..  3,„ 

370".')  «oC"""  '•*     '■''9 


I 


nombre  bien  concordant  avec  le  rë-'^nllat  expérimentaU 

Le  rapport  ^^^  o,o36.  L»  yig.  1  t  représente  la  couf^^ 

de  diasoL-iaiion. 

LiBr,  aAzH*.^  Ce  composé,  blanc  et  asse?.  voluinîncii'^ 

se  produit  enlre -4- 87"  et  -f-gÔ"  pHr  raclîon  directe    *■ 

AzH^  sur  LiHi-,  uu  bien  eu  découiposani  par  la  chaleur    '^ 

combiuahons  soivanies  enlre  wi  \^m\\,w  de  icmpéralu*" 
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Yers  H- 8^,  sa  chileiir  lie  dissoluiion  moléculaire  (8"*) 
es!  (le  -(-  3''*'.'n3;  elle  a  clé  Hoimée  par3",()fî(lii  roniposé 
Lilir,  a,2RAiiI^  ou  Ll  llr,  a  AzH' -f- u,4  LJ  bi,  3Aill*  ; 
Taiial^se  accusant  2*%5o  Ijilir,  i<',i6AkII'  (ce  caiiipo&i; 
s'est  Hissous  tlîflirilemeiii). 

D'uù 

LiBrsol.4- Aq ir  ,35 

lAztP  g»»,  -i- At] 17, fi 

«8.93 
LiBr,  ïAEl^sol.-t- Aq 3, 01 3 

II  reste i 'i«')y3? 

pour  cliuleur  du  fi\atiuti  <]c  -j  AkH>  sur  Li  Br.  «t 

cotnnic  lu  prLMniêrc  molécule  dégage 1.1,238 

flsl  la  clialctir  de  fixalioii  de  U  apconde  molécule. 

Les  iciiâionscIcdissocULion  troiivéeaexptfiimçutaJemeiit 

BDEit  h 

Tcmpénian  Pressbn 

absolus.  en  milllaiétrfs. 

-f-ï58» 655""- 

H-aOS'.a H^"* 

€D  qui  donne,  par  la  formule  de.Clapejfron  : 

Tcmpi^mturc  Pression 

iihsalue.       en  niillimcir«. 

358"  GJ'»"""  -.,     ,  Q 

Les  autres  tensions  dedissociaiion  déduites  \^^.r  te  calcul 

Sont  à 

Séi" '. 024""".8 

36a",5 7-1!"",  8 

<i*où  la  courbe  {J^g-  '  1)  • 

LiBr,  3  AzH".  —  Blanc  ei  plus  voluiniueux  que  le  pré- 
'ï^dtinl,  il  se  produit  de  U  môme  manière  enire  -h  71*) 5 
«»  4-87". 

Vers  ^  18'  sa  clialeur  de  disso\uùoii  n\Q\é«iM\*\\«  *ïî(V 
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(pour  lo'")  +o'^*',  a8;;  elle  a  été  obtenue  par  a"',  843 
contenant     i"',  729    Lî  Br,    i*',  1 14  AzH'     de     formnle 


Fig.  la. 
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LiBr,  3,3oAzH=ou  IJBr,3AzH' +o,5  LiBr,4AzH*. 
D'où 


LiBrsol.  + Aq. . . 

3AzH'gaz  +  Aq. 


LiBr,  3AzH»sol.-t-Aq. 


pour  fixation  des  trois  molécules  de  AzH*  sur 
LiBr,  et  comme  les  deux  premières  molécules 
dégagent ' 


Il  vient. 


Ctl 
11,35 

26,4 

37-75 
0,^87 
37,463 

^5,937 
1 1 ,526 


pour  clialcur  de  fixation  de  la  troisième  molécule 
Les  tensions  de  dissociation  sont,  à 


Température 
absolue. 

+  3io"--.. 

+34r,8.. 


Pression 
en  milliméires. 

636"" 
. .       807"" 


ce  qui  conduit,  en  appliquant  la  fornitile  de  Glapejroa,  A 


Température        Pression 
absolue,      en  millimétrés. 


34o' 
344%  8 


636"" 
807""' 


+  u<^',5io.  Ç  =  o,o33, 
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A  -t- 343- le  calcul  dunne738""",9i  à  •+-347''  le  calcul 
donne  BgS^^jg,  d'où  la  courb«  {fig-  i3). 


l'ig.  r3. 

1 

/ 

7«# 

) 

( 

1 

JUJ'   JJi"    JW    iitf 

IJBr,  4  AzH^  —  C'est  u»  composé  blanc,  poreux,  très 
voluiitinvux.  Il  Cil  satiH'L-  rt  je  n'ai  pu  obt^nii  de  comlii- 
naiaoi)  plus  auimoutacaUf  in('*iiie  en  «implojaiiL  AzH^  li- 
quéfié. On  l'obiii^iit  iréK  i-apidi-inenL  dans  uti  mélange  rë- 
frigérant  de  glace  et  de  sel  iiiarii}. 

Sa  clialcur  de  dissolution  moEécuUire  (la'")  a  étiî 
dounve  par  deux  nxpi'^ricnces. 

Première  expérience  : 

rP',735LiBr,     i«',aGi  Azll* 

*  /'analyse,  c'esi-à-dire  le  composé  de  formule  : 

LîBr.  3,7i  \j:H»    ou     URr,  Î  A2n>-+-o,4  (UBr,  3AïH») 

*ionn€  pour  celte  cliaKmrdedîssoluLioîii  ( — 1 ,542)  vers  16". 
Seco/ide  expérience  : 

i«',5g4LiBr,     i^^iSeAtH* 

*  l'analyse,  c'esi-ii-diie  le  composé 

LiBr,  3,7Az[|i    ou     LiBr,  4  A2H*+o,4(['i6c>  3AzH') 

*  cîonn^  vers  i5',5,  (—  i,555).  La  moyenne  des  deus  ex- 
t*«Srieuces  esL  (—  i,5.i8). 
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LiBr  soI.-i-Aq., 
4A2H>gaz  -i-Aq, 


LiBr,  4AzH»soI.- 


11,35 

35,2 

46,55 
Aq... C~. 1,548) 


pour  chaleur  de  fixation  des  4  molécules  sur 
LiBr,  et  comme  les  3  premières  dégagent 


Il  reste. 


-h  48,998 

-H  37,743 
-H  10, 635 


pour  chaleur  de  Gxalioii  de  la  quatrième  molécule. 

Les    tensions   de  dissociation  observées  à  +  329°  et  à 
+  33i'',25  sont  ti8i°""  et  jec"*. 

La  formule  de  Glapeyrou  donne 

Pression 

ea  millimétrés. 

681 


Température 
absolue. 


329",  00,  .  . 

32l^25... 


760 


■io^\5i& 


§  =  0,3.; 


les  tensions  calculées  sont,  pour  327°,  6i<^'^ 
826'""',8. 

D'où  la  courbe  (Jig-  i4)  '■ 

Fig.  14. 


et  pour  333") 


&3f   537."    33i?    33s? 


L'accord  avec  les  données  ihermochimiques  chercha?  * 
est  1res  satisfaisaiil  dans  tous  les  cas. 
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E.n  résumé,  les  4  moléiulc*  de  Aï  H*  fixées  succcisîve- 

tiit  «ur  Li  Br  dégagent  : 
Cul 

rremiire ; +■   iï,aij3 

Deuxième -♦-   la^Ji J4 

Troisième +  i  i,5aô 

Quatricme ■. .  -+-   lO^SSi 

^  Tocal -4-48,098 

nombres  supérieur»  à  ceux  que  donnent  le  chlorure  et 
^cmmoniac,  bien  t[uc  du  tnênte  oi-dre  du  grandeur. 
I.a  varïaiinii  d^entro^>ip  pour 

Linr,2AzH)  »  o,o34 
l.iHr,.îA/.IP  «  w,n33 
ViBr,  i  AeH*    V    OjoSa 

tomtircs    asïcz  voisins  de  netix  que  fournissent  les  chlo- 
ircs  ftin<iioniacau\,  mais  voisins  aussi  de*  ceux  que  don- 
it  le  chlorure  ei  les  aminés. 


lU.  —  Chlorore  do  litbium  et  aminés. 

Le  clilorure  de  litlnum  rendu  poreux  par  l'absorplioii 
(lu  gaz  ammoniac  se  combine  fat:!  k- nie  ni  iLvec  les  nuiines; 
Ce  même  chlorure,  stitiplemcni  sec  et  pur,  mais  qui  n'a  pas 
éié  piéalablcniciil  L-oiubiiié  11  l'ammuniac,  n'absorbe  (}ue 
très  lentement  les  gnz  mélhYlamine  vl  éllijlaniinc  ('), 
Qus&i  pour  Jes  combinaisons  avec  les  amiues,  nVi-je  em- 
ployé <)ue  (lu  4'liloruic  poreux, 

Chlorare  de  lithium  «t  méthyiaminê  —  La  cbalcur  de  dis- 
solution du  gJiK  iiiélhylaniiiic  iréiant  pas  connue,  j'ai  dû 
la  déterminer.  J'ai  préparé  ce  gaz  par  son  r.hlorhydrste 
<!l  la  chaux,  eu  pn.'ii:iiii  loules  les  précautions  nécessaires 
^our  l'avoir  bien  sec  et  bien  pur. 

Chaleur  de  dissolution  de  la  nié thy lamine  gazeuse!. 

|||v*>  Pour  CM  expi^riences,  comme  pour  toutei  le»  «titres  suc  les 
mtnci,  \t  ne  me  suii  urvi  que  de  cioatchouc  noir;  le  caouldtauc  «t- 
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—  J^ii  fail  passer  très  lentement  le  gas  inëtliylaniine, 
atnciit^  ^  la  li^mpûr-Bliii-c  itn  Inlinratnirc,  dans  IVaii  du  ca- 
lorîmèlro.  Lu  soliitloit  tîiialc  «'lait  use/,  étendue  pour 
éviter  toule  jietLe. 

J'ai  oliicmi  ainsi  o'''',555G  pour  la  dissolu  LÎon  de  i»',46i-> 
dans  5oo"^  d'eau,  soît  4-  i  "''"'.'S  pour  le  poids  molécu- 
laire ^  3  i  dans  io'",<Jû5  veis  H-  il";  el  o.5(»68  pour  la 
dissolucioQ  de  i6',4'7daas  Soo"^^' d'eau,  aoii  +  [i^',4** 
pour  le  poids  molèeulaîre  ^  3  i ,  dans  i  o"',  gSj)  vers  -h  1 3**^ 
la  moyenne  est  -t-  '^l'iÇ). 

D'au|i-e  pari,  une  di4»oluLioii  failc  à  l'avance  di* 
AzEl^,  Cli^  dans  2'^'^'  d'eau  a  été  additionnée  de  quiire  fois 
«on  volume  d'eau  pour  |iasscr  à  AzH'CH*  =  m'''. 

Dans  une  ptoriiière  expérience,  800"  dVau  à  +  1  a",  a3 
ont  été  iii.t'lang/:s  avec  sioo'*^  d'une  dissolution  de  uiétbyl- 
amiiie  à  +  11", 8û;  les  ioo''-"  cotitcnaicut  8b'",i8  de  mé- 
lliyUmine;  la  Icnipéraluic  iînale,  toutes  correeiioiis  f'aîles, 
a  été  -i-  12",  14^)11  ce  "lui  Joiiue,  pour  le  poids  molc'"«- 
laîi-e=:  :ii,  -i-o'^'",H.'î."). 

Dans  une  seconde  expérience,  800'''  d'eau  à  ■+■  la^jSa 
ont  été  mélangés  avec  300'*  de  la  même  dissolution  de  mé- 
tliylnmiac  11  +  la";  la  température  finale,  toutes  correc- 
tions faîtes,  a  élé  -f  iî'jîJsSi,  ce  qui  donne,  pour  le 
poids  moléculaire  =31.  H-o'^''',o4ô. 

La  moyenne  eslH-  o*"'',o4. 

II  en  résulte  ^n«  AzII'Cfl'.  gaz  dissous  dansa'"  d'eau, 
dégagir  13,89  —  11,04=  t'jS'',Qb. 

C'est  ce  nombnr  que  j'aï  employé  dans  les  calculs  qui 
suivent',  il  est  d'ailleurs  conforme  aux  analogies. 

Le  rlilonire  de  litliitun  donne,  avec  ta  méilij>lauiiiit.', 
gaietisc  ou  liquéfiée,  iroîs  composés  : 

LiC:i.aA/.H»GlI*. 
LiCl,3AaHïGH». 

LiCI,  AilI^CH".  —  Ce  composé  se  forme  tomes  les  fois 
^uc  J'ou  fait  passer  le  gai  TOèv\\'g\*TO,\»^%\\i\tc,\\lorure  de 
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lithium  poreux  au-dessus  de  -f*  6»*',  ou  bien  en  diîcoinpo- 
saiit  à  ccllti  tt'inpéralui'c  k's  combinaisons  suivantes.  C'est 
une  masse  blauclie,  poreuse,  semblable  aux  composés 
ammoniacaux  :  sa  clialeur  do  dissolution  dans  l'oau  (6^") 
Vit  versai".  -f-(i*^*',<3(Î2;  elle  a  élé  dount'-i!  par  iS',7a  du 
compose  LiCI,  1,1  mclbylimine  conicnaiii  à  l'analyse 
0,'^'j  iiiéiliylamiiie,  o,q5  chlorure. 
D'où 

Cil 

LiCI  sol.  ■+•  Aq 8,ia7 

AiH'CH^gffli  -f-  Aq 11, o5 

l-iCI.AïH»CH»«ol.-hAq C.GGa 

Il  r<stc -i-i3,8iT 

pourcbnieurilf  flxaiiou  Jl-  la  pieiiiièrt:  molécule  sur  LiCI. 
Lc£  iccisions  Ju  diHsociatîun  soitl  : 

i  339, a 5o5 

l'3ft 64a 

à  547,4 ^'rri 

L»  formule  de  Clapeyron  devient,  dans  ce  cas  : 

TxTpx  to.3ri ,  ^ 

^-  [T  — To)ia5x  i.aglx  1,07*  x  i^l  '/»«' 
Ou  a  : 

Tt-mpérature       Pression 
absolue,      cnmillituclrcs. 
a  Dilll 

l^']  o"*  i3,8î6  J  Moy.:i3™8M 

347,4  919 

^*^  '^'  .3.940 

^  s=o,n3(>(*),  nombre  un  peu  supérieur  À  ceux  obtenu* 


{')  Ces  notoLirt;^  iC  i-appra  cite  lit  Je  ceuï  «[ue  l'on  (liïtliiit   des  eip6> 
rlcn«s  lie  M.  Sarry  pour  des  cornpwt^s  analogues  (p.  3'JJ). 


•164  J-  Bonneroi. 

préc<k1emmeni.  Les   iroîs  poîiiis   trouvé»  sufGseiu  pour 
tracer  la  «oiirb«  {fig.  i5)  : 

Fig.  .5. 


«Ml 


:  r«w 


Oao 


$M> 


ioo  . . . 

aW'    3.ig'     3^'      Stf' 

LiCI,  aAxll^CH^  —  lilanc  comme  le  précèdent,  ce 
tomposése  produit  t'mre-H /io"  et  4-65**,  soîidireciemeni, 
iioiLtrn  inaiiiteiiaDt  le  composé  siiîvanl entre  ces  deux  tem- 
pératures. 

Sa  chaleur  (le  dissoluiiun  moléculaire  (8'")  a  été  dotiuée 
par  n^'',^^^  du  conipnsé  LiCI,  i  ,85  AkH'CH*  coniciiaiiL 
(»n»l)sc  de  la  solulioij)  o«',4i  de  chlorure  et  oB%5nj  de 
A/.II"CII>. 

Elle  est  de -1-6'^'',  7o5  vers  i9»,5o. 

D'où 


l' 

/ 

/ 

r 

/ 

i 

LiCI  sol.  -H  Aq 
itAiH>Cll>)i»/. 


Aq 

LiCI,  2  AïH»CH»  sol.  +  Aq 

M  rcîlc 

pour   clialcur   Je    rixallon    des   dcu\    molfcutes 

sur  LîCI,  et  comme  In  première  molécule  lîxée 
dégage 


i 


—  12,007 


est  la  cbaleui-  de  Gxaiion  de  la  seconde  molécule. 
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Sei  tensions  de  dissociation  sont  : 


365 


à  3oo 1 4f) 

à  3i3 347 

à  3a3,2 642 

ce  qui  donne,  par  la  formule  de  Clapej^ron  : 

Température  Pression 

absolue.         en  millimètres. 


3oo 

'49 

3i3 

347 

3oo 

149 

3^3,  ï 

042 

3i3 

347 

323,  2 

642 

Cst 
I 2 , 1 5o 


i2,o3o  (') 
On  a  ^=:  o,o36  et  la  courbe  suivante  (^^g-.  i6)  : 

Fig.  16. 


Bao 

1 

3oo 

/ 

1 

too 

/ 

200 

/ 

' 

W3?     3o3?      3i3?      3s3^      333f 


LiCI,  3AzH'CH'.  —  Blanc  et  plus  voltinûneux  queles 


(  '  )  J'ai  obtenu  ces  tensions  avec  une  pompe  sans  robinets  de  verre, 
dont  je  ne  me  sois  servi  que  pour  cette  expérience. 
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précédenis,  ce  composé  se  forme  directement  au-dessous 
de  -+-  40°.  C'est  le  composé  saturé  ('). 

Sa  chakurde  dissolution  moléculaire  vers  +  23°,  5  est 
+  7,883;  elle  a  été  donnée  par  4^%75  du  composé  LiCI, 
2,94  AzH^CH^  contenant  (analyse  de  la  solution)  iB**,?! 
de  chlorure  et  36',  24  de  inélhjlamine. 

D'où 

Cil 

LiGIsol.  -h  Aq 8,427 

3  AeH»CH'  gaz.  -+- Aq.. 36,  i5 

44 (577 
LiCI,  3  AzH»GH'  sol.  +  Aq 7,885 

36,692 
pour  chaleur  de  fixation  de  3  molécules,  sur 
LiCI,  et  comme  les  deux   premières  molé- 
cules dégagent 25 ,82s 

Il  reste 4-10,870 

pour  chaleur  de  fixation  de  la  première  molécule;  ses  ten- 
sions de  dissociation  sont,  à  : 

a  mm 

295,4 289 

3o8 600 

3i3,5 827 

ce  qui  donne,  avec  la  formule  de  Clapeyrou  : 

Température      Pression 
absolue,        en  millim. 

^•}    z     ■°'^°'*"°^ -°"* 

3o8  600 

3,3,5  827  "'^^^ 


(')   La  inélhylamine  liquéliée  ne  m'a   pas   donné   la    combinaison 
à  4  molécules. 
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Zp  ^o,f)35  et  l'on  a  la  courb»  suivante  {fiff'  17)  : 


Fig.  17. 

^00 

\ 

7*0 

/ 

^Jiofl 

/ 

too 

/ 

/ 

1^00 

y 

>aa 

/ 

w 

VJ'    JtJ"     A^"     A»' 

A|i|ICn»i|fnnp.iTa)iBift<^. 

nfsuiné  : 

1.8  prnini^ri!    molécule  dégage. . . 
La  lie ii\i>-ino  a  . . . 

La  trobiciue  '■ 

Soit  au  total.. .. 


Cil 

3,818 


11,007 
10,870 


36, 


et  la  formule  de  Clapeyron  don  ne  chaque  fois  des  nombres 
bien  concordants  avec  les  données  expérimcn laïcs  thcrmo- 
chimtqurs.     . 

Chlorure  de  lithiam  et  dimélhylamina.  —  La  liimèlliTl- 
aniîne  ne  forme  i|u'uii(;  seule  combinaison  avecle  tlilorurc; 
j«  Tai  obtenue  en  versant  sur  du  chlorure  contenu  dans  un 
ballon,  maintenu  ail  dehors  à  une  tempt'rature  lelsli veinent 
basse,  de  la  dimélliylamine  liquêliée.  L'excès  de;  diinétliyl- 
ainiiie  disparu,  il  rcite  un  corps  lié*  blanc  ei  très  volumi- 
neux, ne  se  ilélaeliant  que  Irùs  diffiiilemenL  du  ballon. 
Jniroduil  dans  le  calorimètre  avo.t:  la  parii^^  du  ballon  à 
laquelle  îl  était  adhérent,  il  a  donné  pour  chaleur  Je  dis- 
solution uiok'culaire  (daua  6'")  veia  -f-ii",  -]-y'^*',a4at 
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II  avait  pour  formule  (aiiaivsc  du  la  solution)  :  LÎCI, 
o.8SAïHCH<H'oulJCI,ÀzUCH«CH»-t-o,ii.t.;Clei 
conleiiait  i^''it>7  de  cblniHte  el  i^'^jô  'le  diiiiélli^'lainine. 

J'ai  dùdiltoi'ininerdiri'Cleiueiula  clmleur  de  dissolutiou 
du  gax  diiiiêihyl.iii)irie. 

Chaleur  lie  disiolitlion.  —  J'ai  fail  passer  le  gaz  dimé- 
ihylaïuiiie  (que  donnait  île  la  diniélhvlamiiie  liquéfiée), 
pendant  vingt  minuies  dans  3oo"d'entt  à  une  leiupêraiure 
'de  4-  30". 

m  lit 

Pour  45  dans   10,012 

«     45      '■      i5 

0     45     .j      1-1, 900 


la  moyenne  îles  trois  dcpériencea  m'a  funnii 
S'oà  : 


le  nombre 


LiClsol.-l- Aq... 

AïiHGH>GIl»Eaz 


Aq. 


LlClAzlIGII»GH»jol.-4- Aq.... 


■  i,ti't' 
^3,06-2 


Il  r«te -è-i3,aa*. 

pour  Bxation  d'une  molécule  de  diniéllijlamine  .sur  LiCI; 
c'esl  presque  le  même  iiombrr  que  l'on  obtient  avec  la  mé- 
llijlamine  et  la  irîniéilijlamiiic.  C'est  ce  qui  me  semble 
contrôler  lu  rësulLsi  H->4'^'''i^3Si  quoiqu'il  soii  plus  élevé 
que  le  nombre  correspondant  pour  la  iiiélh^flaniiiic  et  la 
iriniélii)' lamine. 

Ptusirurs  essais,  dans  lesquels  deux  ou  Uoiit  molécule» 
pouvaient  se  fixer  sur  LiCI,  vu  la  quantité  do  dimélbvla- 
minc  versée,  n'ont  domié  que  le  composé  à  une  seule  inolé- 
cnle. 

Cbloruio  doliliiium  ot  trimétliy  lamine.  Li  Cl  Â^CIPCH  'CH* . 
—  Blanc  comme  lo  précédent  :  je  l'ai  obtenu  de  la  même 
mauière  en  vemant  de  ta  trîmélhylaniine  liquéfiée  sur  du 
chlorure  et  je  n'ai  pu  avoir  aussi  iju'uiic  bi'iile  coinbi- 
naison. 


i 


I 


ÏBL»   HALOineS    ou    Lli'HIDH-  Z6q 

La  elia1t;ur  du  dis&olutiuu  (6''')  i  éiv  calculée  avec  un 
(!ompost^  il<>  rni-miile  LiCI,  i ,4'^i^CH'* CH'CH' contenani 
un  peu  de  iriniéllivlamiiic  IujukIl-;  vers  i  l^iSo,  <;lle  est  de 
H-  7*^'',6o3. 

liS  chaleur  de  ilissolulion  de  la  trîmëthylamine  gazeuse 
éuni  4-  < a''-*', 93  (' ),  l'on  a 

Cil 

tiCliol.4-A(i «,.(17 

AsCII>ClI>CU>gai.  ^  Aq la.tjS 

LiCl.ArCH»GHH:iI*«ol.  H- A.|.  7,(iii3 

d'où -t-l3,77i 

pour  cliateur  du  fixation  d'une  molceulede  triméthylamine 
sur  le  chlorure.  Ce  nombre  ««t  irè»  voisin  de  ceux  que 
donnent  la  iiitHUylaminc  et  la  diinéihytamine. 

LiCI,AiU«Cll» -f-iJ,8i5 

LiCI,AïllCH»CIP +i3,8io 

UGI.AeCIPCII'CH' ^i3,77.i 

Chiomre  da  lithium  et  èihylamine.  —  Le  chlorure  de 
lithium  donne  avec  Télhylauiine  trois  composés 

LiCI,  AïlIïCMlï, 
LiCI,aAi!H«CïH*, 
LiCl,ÎAzH«C"U«. 

LîCI,  AalPC'lï'.  —  Ce  composé  se  forme  loi'^que  l'on 
fait  passer  du  gaz  cthylamine  sur  le  clilorurc  de  lîtlnum 
au-dessus  de  -h  j<.>"  ou  bien  eu  Jùiompoitaul  à  cette  t«;ai- 
p^^rature  les  combinaisons  suivantes. 

C'est  une  niasse  blanche,  poreuse,  semblable  aux  cou- 
posés  obtenus  avec  le  gaz  ammoniac  el  la  niélliyUiuiiie.  Sa 
chaleur  de  dissolution  (t>''^)  donnée  par  t^',S43  du  com- 
posé de  formule  I.îCI,  AzH'C>H'-l-o,i  1  LîCI  esl,  vers 
"7*,  H-7*^*S5o3. 


(')  BenrHBtOT,  TheriHocliimie,  t.  II,  p.  6Î7. 
.41111.  dtChim.rt  de  Pfo*-,  7"  »ôrie,  t.  XXIU.  Q  3mUcl  itjOi.'^         ^U 
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{<a  chaleur   de  dissoluiion   de    l'éihylamine    gazeuse 
éuni  ;  -*-ïa*^'',î)<  (')-  On  a  : 


UCIsol.^A^ 

A«H»C«H»Bai. -^  Aq 


Cil 

i«,9i 


UCl,  Ain«C»Itssol. -t-Aq. 


11,33- 

pour  chaleur  de  IHaiton  du  la  première  molécule  d'étbji- 
Kmiiie  sur  LiCl. 

Les  lensions  de  dissocimion  ont  été  mesurées  avec  on 


iiOQ 

Fig- 

18. 

>tt>* 

■  I--   1 

■    l| 

Jlna 

/ 

700 

/ 

tvo 

/ 

iros  grand  soin  à  deux  températures.  On  a  : 

à  -^-3S4'',7         «58""^. 
La  formule  de  Glapeyron  devieni 

*  ~  (T  — T„;,i25  XI, .'158  x  ij^g^x  -173    '  po  ' 
Lus  deux  mesures  Joiincnl 


Tempéi'Blurft  Pression 

absolue.  en  rnillitri^trcï. 
36i',  ^  75- 

364",  7  *<58 


ai 
13.717 


^  =  o,o3S. 


(^y  BtCRTUBLot,  niei'm.oc/»i»ni«,  \..  W,  ç.  ftM. 
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?t  Too  a  U  courbe  ci-dessus  {fig-  i8);  les  tensions  pour 
S6o"  et  3fi()'' oiii  éti!  iiouvêr-5  par  le  calcul  égales  A  G^i""' 
st  9i7'"~,6. 

LiCI,  aÂxH'C'H*.  —  Cu  composé  su  produll  entre 
-ï-5n"  ei  -1-70*',  soit  direclenieiïtt  soii  en  n)aniienani  la 
;oiiibioai»oii  sutvanle  c*nlre  ct^s  deux  lenipéi-atui-vs^  il  cal 
bïlanc  n  |Miren?i. 

SacbaI«.-urdedi*soIunoii(H'")  «i,  ver*  -|-i6",H~f/'"',.j!io, 
■lie  a  été  donnée  p^r  t*'',t.'ï  d'un  composé  du  formule  : 

B  LiCl,a\7.H»C'H«-*-o,iiUCl,3AïH»G»H». 

■  D'où 

■  Car 
"  Li Cl  »ol.  -H  Aq 8,447 

aAx H^ Cl  H*gu.  -<-  Aq a5,«» 

Li Cl,  aAïlI'O lî'sol.  t-  Aq 9.43 

n  resw ■14,817 

pour  cliiilcur  de  fÎKutiori  ilc  «leuv  molécule*  H'éllijl- 
tttninu  sur  le  chlorure,  ci  comme  une  muUculc 
dccugc ,^„.,^.,..... I3,83i 

O»  a..., ^.^^^^....^^•■'^ •»«•'■-  ■     10.9*3 

»our  cb.ileur   du    flxalîoii    de    la    douiciùmo     molécule, 
Lombre  inférieur  à  celui  que  donno'ni 

UCI,AxH*Ct]>  fiMDl  Ai!H»Cir» H-ia'*',oi>7 

LiCI,  AiH»  Bxanl  AïH» ^  i  t'^'.SÎ?  ' 

:.C5  rendions  du  di&sociution  ont  été  observéeA  : 

à  +3,(1",  4  743"'". 

&  -f-345'  84o"~, 

û  iloanCf  par  la  formule  de  Chpcyron  : 

|mpénturc        Pteuion 
^Iwulue.      eo  mtllicn£(.res. 


bê  pression)  calculées  sont  : 

Pour  Ï38" 601"",  a 

Poar347* 9ai"",9 

D'où  la  courbe  (Jlg.  19)  : 


Pig. 

'9- 

frfrit  "•***" 

■9" 

/ 

/ 

Ilna 

2 

t 

?«o 

/ 

/ 

> 

fil... 

/ 

JSSf    3tJf     .Uff    ssjr 

LîCI,  3  AiiH-C^n*.  — Cccompo^iésc  j)ro(luilan>dessou$ 

du  H-  •^H'*.  Il  esL  salure,  je  n'ai  j)u  obtenir  de  combinaison 

à  4AzH'C*H*,  même  avec  l'êtlijlamîne  liquéfiée. 

S;i    L'haleur  île  diesolulîoii   molëculaiie  (10'")  esl  vers 

-j-irt",  -h II'"*', 770;  elle  a  éié  donnée  j»ar  3''',oa  du  com- 

r  pOï^ 

H  LiC1.3AzU>C>U*  +  u,u7Az]I>CiH». 

■         D'où 


LiCIsol.-t- Aq 

3  AsHiC* 11*  gaz.  -f  Aq 

tiC],3Azll>C'U»-i-A(] 

pour  chaleur  de  flxatioa  de  trois  molécolcs,  Ica 
deux  premières  dégagent -t-ai|,8i7 

Il  rcsiu , 

our  chaleur  de  fixation  An  la  troisième  molécule. 


SELS    HALOIDBS   DD    I.ITRIUU. 

Les  (cnNions  observées  soni,  n  : 

-t-î-io" 

•hiW 

•s  formule  (le  Ctapcjron  donne  : 

TcmpcraUre  Preiuon 

alisoluc.  en  niilliin^lrtr*, 
}3o'  696""" 

3Î4'  843"'" 


373 


io'^',5o3, 


r.gfi'""' 


§  =  o,3iy. 


Les  tensions  calculéi^sà  -1-  SaC^ei  +  333"  sont  SSfi^^jg 
ei  953""",  5;  li'oû  la  courbe  (y?^.  ao). 


Fig.  M. 


JflO 


Am 


S»a 


Am> 


1 

1 

/ 

/ 

1 

1 

JUf    JMP     333'    jser 

En  résumé,  les  trois  molécules  fixées  dêgageni  snccessi- 
■Veroent  : 

Frernière |3,834    avec  variation  d'entropie   o,o38 

Deuxième 10, 9^3  ••  »  o,o3:i 

Troisième lo,So3  a  n  o,o3iq 

Soit  aulnlal-       35,3'ia 

tiombre  iiiférieur  à  celai  du  composé  obienu  avec  la 
«néiliyl aminé,  maïs  supérieur  à  celui  des  trois  composés 
analogues  obtenus  avec  rammonuc  :  36,  7  1  5  et  34i  ^o5  ('). 


(']  hti  |;rupLiqii«s  qui  Iraduifcot  la  dissociation  d«s  coioçnsd^ '\u« 
l'amm'Jit'ac  el  les  nmiuet  dvuimai  avec  le  i:Ulomr%  «V  V%  ^jxom'Oï^  &c^ 


37^  )•    BON.tKFOI. 

Ghlornre  de  lithium  et  diâthylamine.  —  J'ai  ])ris  ile  la 
di(!lliv)amiiic  dont  le  )>oiiil  d'ébtillilion  êlail  +5^',^; 
Je  l'ai  viTséu  friir  du  cbloruru,  je  u'ai  obtenu  r|u'une  seul» 
coiiiLi liaison.  Le  i'oni|t05«  est  semblable  à  rrliil  quu 
donne  la  dimétli^lamine,  il  ne  $e  détache  cjue  diffictlé- 
uiei]l  du  ballou,  il  a  été  itiLioiliiit  dans  le  calorimùtre  avec 
la  partie  du  ballon  k  laquelle  il  adhéi-ail.  'A^\  '29  du 
composé  de  formule 

l.iCI,  AiHCMlsC»»» 
-t-o,7a  AïHCM!»C»II»  (analyse  delà  solmion), 

ou 

LiCI,  i,C8AïHC>li>CiII*, 

oDi  doiiiié  vers  +  lâ"  la  clialeur  Je  dissolution  molécu- 
laire-r  ■  S'^'^Sog.  D'où 

eu 

LîGIsol.-^  Aq Sida? 

(')     AxilG»H«C*lI»gat.+  Aq iS,;» 

a4,i47 
I.iGI,  A»HG<H»C«H»«ol.-*-Aq..       i3,5ot| 

Il  reste 10, 638 

pour  cliaJeur  de  lixatinn  de  la  molécule. 

Chlorure  de  lithium  ùt  triétliylatnJiie.  —  l^a  trii-lliTlamine 
bouiUiiiit  ;'i  70".  J,  vcisée  suiduililotuic.  tiedonne  qu'une 


lilbium  se  inonl.rciil,  tJans  les  limites  de  aies  eipârietiL**s,  i^oBfoL'ntei  1^ 
la  courbe  tlitoriquc  ayanl  pour  éiitiaiion  ditTércntielle  ^  ^  =-■ 

Les  courbes  de  ci'i.i.e  famille  sunl  de  la  fnrwc p  —  \e  "^ .  Kllcs  sont 
asjinptolcs  A  une  purallËlc  â  l'axe  de»  x  dont  l'urdonn^c  a  \  pour  re- 
iQur. 

Elle5  p^sencent  un  puint  d'inflexion  lor»(]ue  l'abftci»c^:fale  -•  Les 

abscisse»  de  ce  point  d'inflexion  avaient,  djins  lous  les  cat.  des  valrurs 
U<»p  élcv£»pfiur  qu'il  me  f4t  permis  de  pri^tcndreâ  un  contrôle  cxpi- 
rinitniai.  Par  exemple,  pour  LiCI.  ^\tlV,  k  point  d'inflexion  calculé 

par  a-l.  -'-•t™ — \-,  »crftit  A  loifi". 

(')  iiEitrwtLOT,  r/ie;mochimie,  \.  U,  v-^^*- 
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ombinatson;  cVst  le  composé  à  iinn  sculti  luoIccuLe;  il 
C9l  Uanc  el  {)Oi«ux. 

La  chaleur  de  disse! ul ion  (6""t  est  vers  lâ".. .       h-iI>'^\33{) 
jwl'ai  obteuu«eii  |ircnai)tlaino^eimede  trois  expériences  : 

3P,5jil'un  <;otnposé  de  formule  LiCI,  AzÔ'H*, 

C»H»C»H»--o,:78Aï(C»n»)»  vers   +  i5" 

donnent  pour  rhaipur  de  dis^niulifin  mnli^cti- 

laire T  ;6<^',  1 56 

II',  71  d'un  rompn-é  de  formule  Ll  Cl  Ai  (C*  H«)» 

-+-0,46  Ai(C»H')'  vers  -+-i5',5  donnant...  -t-l&û'',4i* 
a*',6(   (l'un    composé  du    formule   I,iCI,  0,989 

Ajt(C»ll»)»  vers    r-  16°  donnent -Hl6'"-'\66l 

I.ii  in<)y«nnedi'9  trois  expériences  est...     '  +'i6'^',35o 

ID'uù 

LiClsoI.-*-Aq 8,^117 

Ai(C«JI*)»gaï.^-Aq iH,8r 

a7,a37 
LiCI.AB(C»H»)>80l.  -  Aq....  111.35 

-f- 10,8(17 
pour  chaleur  de  fixation  de  la  molécule.  Ce  iioinbre  «al 

très  volâia  Je  celui  ijue  fourDil  la  diétlijlainiiie,  plusieurs 
vcjnibiuai&uits  av«c  les  ii[ii)i)e&  oiiL  la  iiiAïue  chaleur  de 
fixation  (le  la  molécule. 

Chlorure  de  lithium  etproprUuiae.  —  Touii^s  les  cotnbl- 
ttaisotts  crue  j'ai  obtenues  ftvec  la  proiijlamine,  isomère  de  . 
ïa  tri*^lhvlamîiie  et  It»  ainîiifs  supérieure-i,  n'oiit  élé  élu- 
tliéi^s,  cuiiiiiic  lt:s  cuiiibiiiaisous  avec  la  diniélliylatnîne  el 
irimpt)iylainînc,cliclhyl;imiiieet  Lriélliylaiiiitie,  qu'au  point 
de  vue  llierniotbimiqui*. 

Les  composés  formés  ne  se  délaclieul  ijue  très  ilifficïlc- 
nient  du  ballon  <]ui  les  coiitienl,  ils  sniii  InlrcrhiiL!)  dans  le 
«aloriinèlre  aveu  la  parlîe  à  laquelle  ils  adhèrent. 

l.a  propylaniine  donne  avec  II*  ehlorure  trois  composés  : 

LiCl,     AaJUC'in 
LiCI,  aAzIHC'H' 
.     LiCI,  3AiriJC»lP  (!)  1 

:.,  .-■      ■■■'      .•.U„.u 

(')  Vûfr  Tlièie»  preicDlôcs  û  la  Faculté  tics  Sciàûcw  4t  W.otiVçOi\\m. 


Le  chlorure  (le  lïlhium  ft  la  butylamïne  donnent: 


Le  clilorure  de  liihiuni  et  l'isoljui^'lamme  donneni 

■^"\CH»' 
I.iCI,3ArH»-CH»-CH(^^JJ|- 

Le  chlorure  (le  lîlhiutn  et  l'amjJatnîne  donnent 

I,îCI,   AiEI'CsH". 
LiC1,îAzH»C«IP', 

UGI,  3AzmC»li>i. 

Le  chlorure  du  lilliîum  f  t  Thcx^'IaniiLiR  donnent 

Lîni,  A^rncMi'î, 

LiCI.aAzH^CH'», 
Lia,3AzlPCMI'». 

[^  chlorure  de  lithium  «t  l'atitline  donneni 

LiCI,    AzHïC*H» 
et  LiCI,aAïH«0*H'. 

Hemartjues.  —  L'addition  des  premières  molécules  c 
gagei^  peu  près  la  même  quantité  de  chaleur  pourungra 
nombre  des  composés  ohtonns  :  mélliylamitie,  élbjlamii 
(/jmif//ivJamine,  irimétU^ lamine,  \ivoy^Utuine,  isopropi 
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amine^  isobuiylamine,  l'am^'laminp;  l'hexjlamine  a  un 
nombre  un  p«u  dilTiJreiir;  la  hutylamine  donne  le 
maximum  et  la  prcmirrc  molécruln  d'ammoniiac  flxéu  sur 
L*i  Dr  un  nombre  un  peu  [noin<i  élev4-. 

LàCS  deuxièmes  molécules  dégagent,  en  se  fixanl,  à  peu 
près  la  même  quantité  de  clialiMir. 

Pour  (es  troisièmes,  r|uelr[iieft-unes  dégagent  une  quan- 
tité de  clialeur  assen  faible;  les  composés  qu'elles  forment, 
comme  celui  que  donne  I.iCl,  4  A'îH*,  sont  bcaueonp  plus 
uissoriablfs  que  les  autres. 

Eti  poursuivant  ces  recheirhcs,  j'ai  été  ament'!  h  déicr- 
mirtcr  plusieurs  consLantes  pliviiîques,  encore  inconnues, 
à*:  plusieurs  aminés,  notamment  : 

■"    I-n  clialour  de  dissolution  ôe  la  métli^lamine  ga-  -_^ 

leuse -Mï,o5 

^**     L.a  cbaleur  de  di»»oluti.oti  cis  la  dimélli^ImniDe  ga- 

^"    La  chaleur  de  dissolution  de  la  propylaminc  ga- 
zeuse  ■ -4-1 3,039 

La  chaleur  «pèciGciuc  de  la  propylamîne  liquide. . .  -r/iû,itt 

■£1  sactiak'ur  de  vaporisaiioa -r-  0,879 

^''    La  chaleur  de  dissalulion  de  l'isopropylamine  ga- 

Ecu« -i-i3,38 

La  chaleur  N|>t'cifii|ii<;  de  l'î*oprnpy  lamine  liquide..  +>4,a 

Sa  chaleur  de  vaporîïaiînn ,...<■...,, •+■  6,7a 

Sa  clialeur  île  iJiMnlulinn...., ,.; '. * 4-  G,GG 

**      La  chaleur  de  dissolution  de  la    huiylamine  ga- 

jtcu*e -l-i3,45 

La  chaleur  sp^eiriquc  de  la  fautylarotnc  liquide    ..  +46,1)25 

Sa  chsteur  de  v3|>ori$aLion .'.'t.,....4,  -<-  8,ao 

Sa  chaleur  de  dissolution '. .  -+■  5,aS 

La  chaleur  de  dissolution  de  t'isobulylaminc  ga- 
leuse      -t-i3,f)fi 

La  chaleur  spécifiiïtie  de  l'isobutylaraine  liquide...     -i-5î,ya 

El  »n  chaleur  do  vaporinalion ^-  7,66 

^a  chaleur  de  dissolution  était  connue. 


3^8  XiLKCRL    nELÊMKF. 

7*  La  chsietir  de  dissolution  de  l'hcnylaminâ  gauuse  -4-i3,ft5 

La  clialcui'  «|prriri<ju(-  de  I'lii;\jlaiitiii«  liqijii)^.    ,.,  —03,63 

Sa  clialcur  ile  volaiilisaiion —   8,i5 

Kl  sa  chaleur  de  dissoiulioii —  JjT*» 

Eiilin,  eL  c'e«t  le  but  principal  ^e  ce  travail,  j'ai  établi 
(|iie  la  fot'iEiuEv  (1<>  Clapcyt'ou  â'appliquu  paiTaitciiieni  à 
tous  Ïv3  cas  où  tes  terisiUNâ  de  dUsocutiou  onl  été  o1>»<t- 
yéet  ;  elle  est  bien  la  loi  du  plitiiiomène  de  dissuciattou  de 
ces  composés.  Comme  uuc  seule  déiermiuaiion  de  tension 
faite  avec  soin  suflll,  l'ûlude  dt<  U  di«»ocialioii  fsl  Loul 
à  fait  aiiiiplilitjL*;  uae  sucotidr  délermiiiaiîan  exjiériiiicii- 
tale  coutiràlera  la  tension  calculée  d'avanre  parla  farinule 
au  luo^eii  des  premiers  résultais  trouvés. 

A  la  lin  do  ce  siècle,  au  moinont  uù  la  syntbése  dea 
Sciences  fah  de  si  rapides  progrès,  piful-êlrc  ne  scra-t-il 
pas  sans  quelque  prolil  d'iivo'tr  pu  se  rendis  compte 
ipriiiH*  loi  toiidameiitale  de  In  Tlicrmodynamique  est  bien 
ausbi  uiiu  d(i.s  lois  itnporiaiiCf-ii  de  la  Chimie. 


itKciii'jtiiiilis  sut  LES  \ams; 

['iH  M.  Mabkbi-  DIÎLÉPINB. 


Sous  le  nom  A'acêtabj  on  n'entend  pas  seulement  les- 
dérivés  UDgeiidrés  par  l'union  de  l'aldêbyde  acétique  cl 
des  alcools  avec  élirniiintiun  d'uaii,  mais  aussi  toutes  le»' 
conjbiiisisons  du  mèuie  ordre  dérivées  d'aldéhydes  eU 
d'alioals  (|nelcD[iqut8,    caraclérifiés   par    le    groupement. 

R  —  CHC  ^      p j  OÙ  i!  j  a  deux  liaisons  oxygénées. 

Je  croyais  d'abord  limiter  Tétude  de  cet  corps  attc 
rei'hercbeft  therniocliimiqucs,  mais  l'interprétaliou  mémiS 
de  CCS  recliercbes  m'a  rac-idemeni  conduit  à  IVnvisager 
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plus  nniplement.  En  ijtison  de  ta  faible  oxutliertnîcité  Je 
la  rèaclion  génératrice  : 

R  -  CirO  ^  1  R'OU  =  R  -Cil(OR*)»  -4-H'O, 

j'ai  pensé  <|ue  celle  réaction  pouvait  être  limitée,  vomine 
i  Vthérilicâlion,  et  chi!rt;h<i  A  vérilier  les  lois  rpiu  romporte 
cette  opinion  :  les  i-i^action»  qui  anl  lien  avec  éi:]iiilibru 
sonlj  eu  eflV-l,  inilueiicées  par  les  masses  des  corps  réagts- 
fianl^,  Icurvîlf^su  pi'iU  varit-r,  iMr.,  el  il  lîtail  tiitrri-s^aiit 
d'et&ayi^r  tie  lUUcvtiuncr  les  viii  ialioii't  ptoitiiiles  dans 
tlifierenles  conditiittis.  t^nfïu,  dans  un  système  dounaai 
lieu  À  un  é({iiilîbrc,  ou  peut  init'oduii'e  une  suli.Maiice 
capable  de  conduire  ît  un  &et-oiiJ  systêniu,  en  é<]uilibre  ou 
lion,  et  provoi[UCi'  lu  foruiaLiuii  ilu  corps  (|ui  foruKijil  un 
second  syslèiiie;  si  l'nn  dcconipose  un  acétal  par  un  alcool 

autre  que  celui  i|iii  a  cuntribué  â  sa  rornistion,  on  tait 

ainsi  l'acélid  de  li'alcool  ajouté,  d'ot'i  une  niéthodL'  de  foi*- 

malion  d'acélals. 
Telles  sont  les  grandes  lignes  de  ce  travail.  Je  le  divi- 

»erai  de  la  façon  suivante  : 

1.  'riicrmocliimtedcs  areials  il'alcuols  lauiiuvaJeiiEji; 

2.  Thertiiochiiuie  des  a>cé;jiU  d'alcools  plurivalcuts; 

3.  Relations  Duniéric{Uf5  entie  les  chaleurs  de  l'onua- 
(ion  des  ucélals  et  celles  des  romposL-s  isomcies; 

<i.   Exislencc  d'une  limite  de  foiuialion  el  de  déeoiTipo- 
sîtion  ; 

5.   Variations  de  celle  limîtp  axec  la  dose  d'eau  ou  d'al- 
^^Ool; 

^^B  0.    Iniluenre  des  agents  auxiliaires; 
^^V  7.   Influence  de  la  température; 
^^  8.   Lois  des  réaviion&  A  lii  lenipéraiurc  ordinaire: 

9.   Réactions  entre  les  acêtals  et  les  alcools  (et  pUcnols). 

I.   —    TllEajlOClUMIB  DES  ACÉTAL8   D'ALCOOLS   M0N0VALENT3. 

Dans  cet  Ordre  de  dérivés,  j'ai  étudié  les  format»  diétby- 
^îtjue,  dipropj' ligne,  dJisobuiylique,  d\\soam'5\w\\it  çVW 


acculs  (finiéthyli()un  et  ditïilijrlique.  I.r  nii-iltylal,  lèlc  dr 
mule  la  si'rie,  a  éu-  ai)ltfrîeDrcmi>iil  hritlé  par  MM.  Uer- 
ihelot  et  fJelépine  (')  à  propos  de  ta  mist*  en  cipci-î- 
laeniaiion  d'un  procédé  de  combuslion  des  lifjUÎdeA  Irèft 
volmiU.  Ce  procédé  a  élé  suivi  pour  les  termes  les  plus 
volalils  et  doit  mûrat'  «Hrc  employé  evclusivenicni,  car  il 
fournit  d»  nombres  un  peu  plus  élevée  pour  la  chaleur 
de  coml)ii5iion. 

LVludc;  tlitrcinnehimique  a  été  faïle  en  brûlanl  les  sab- 
filanriis  dans  la  bombi;  caIorîinétrît]ue.  Avant  de  les 
(.-mploycr,  elle»  ont  été  préparées  convenablement,  plus 
mises  à  digérer,  pour  la  plupart,  sur  du  sodium  et  redîs- 
lillitfSiCe  rjni  est  une  garantie  de  l'ahsedce  d*cao,  d*alcool 
ou  d'aldébyde-  L'annljfse  élémenlaire  a  toujours  donné 
d'excellenis  résultats. 

Voici  les  cbaleurs  de  combustion  observées,  rapportées 

à  i"""; 

Muyeaoe. 

Ml 

Formai  (limi-tliyliquiî(Berlli«;lot  cl  Dcli^pinc,  too.cit) 60-7,8 

»         iliélhyl.  CU«(yGi II»)»;  742y,o  74ay,-i; 74^9,. 

0        .lipropyl.  GH»(OG»IP>»norin.;  8197,4;  8ai3, 5;  8-ic>4,.(,  8ao5,r 

a        iliiîobotjl.  CM'fOC'H»)  iso.;  8711,9:  8G8i,8 W^ctS 

»        diisoamyl.  Cn*(OC»H")  iso. ;  goTwi.o;  goGfj.o 906^,^ 

AcétaUiinéthyl.  C[|3CH(0GH»>».  6872,5;  68G7.3;  G88u,a. . . .  6S73,ï 

u      diéihyl.  CH'GlItOC'Il»)»,  7861,6;  7881,9;  7871, i 7873,2 

De  là  on  déduit  lesclialeurs  de  combuslion  et  de  for- 
mation  moléculaires  suivantes  : 


'Cûinlmslirin 


C^rp». 


Difl. 


Vo!.CQn»L.  Prfls.con»*. 
Cil  C«l 

461 ,9         46a,  i    J  axi55,$j 


l'G'H'O*  dimctliy!..  . 

^     CMIi»0*  -lic-ihyl...  77», 6.  773,75.     ^.,ç| 

3     G'H'«0»  diprnpyl.  ,  io«3,n7  u.84,85     **^'"'* 

'î  ir.*H*oOJ  .insoimtyl  i39i,5;  i3<>î,85  ;  »^'5^-* 

'.C"l{"0»di6oamjl.  1704,1,»  1707,00]  '^'^M 

■5  (GMlioO^dimÀlhyl..  r.19,0  619,9    '  '^'«  , 
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Ce»  nombres  montrent  avec  <|uello  régulariiv  la  JilTé 
rence  due  aux  honiologies  se  sonticiii;  eUe  al,  d^nilleufS, 
égale  à  la  diH'crctico  habllucllc,  laquelle  csl  vouinc  (le 
i55-i56^''.  Cependant,  tandis  que  les  formais  [lossèdeiil, 
d*npri*s  1rs  valfors  prêci'dctiies,  une  chnieiirde  combus- 
tion moyenne  C^nXi-^S.S  —  4»  ^t  une  chaleur  de 
formation  r=:/i  X  7t8  -'  73,/î  iriarille  nonthrud'ar-omcii 
de  carbone,  les  acéials  donnent  une  valeur  un  peu  diOc- 
reute.  £n  effet,  la  chaleur  de  formation  do  C*  li"'0'  sur- 
passe celle  de  CUl'OMc  i5;"^»',4  i-i  telle  de  (>H<'0= 
•urpassc  celle  de  C*H'*()*  de  156*^^6,  valeurs  un  peu 
plus  élevées  que  la  moyenne  i55,5  des  dîUcrences  entre 
les  formais.  M^éanmoins,  ers  corps  fournissent  un  bel 
eKexiple  d'hnmotog'u!  thermique,  d'où  il  résulte  'lue  le 
défaut  d'homolugie  signalé (')  entre  raldéb^de  Tormique 
cl  l'aldéhyde  acétique  dlsparali  d.ins  leurs  dérivés  acéta- 
lîqut'S. 

Des  valeurs  précédentes,  il  est  facile  de  passer  aux 
équations  {.'énératrkes  à  partir  de  l'aldéhyde  et  des  alcools. 
Comme  l'aldéhyde fortnique  n'existe  tnaiiiahlcquc dissous 
ou  polvmérisé  et  qu'il  contracte  avec  l'eau  ou  Talrool  de 
véritables  combinaisons  ('),  il  convient  de  cnlcuter  l'ocjua- 
lion  à  partir  de  l'étal  dissous  ou  polymérisé  (la  valeur  est 
la  même).  On  trouverait  aîusi,  d'après  la  réacliou  : 

CH»OrIis».  ou  pol.H-îKOiniq.=  GII*(OK  )»liq.-H  H*()  Jiq.  -j-jr 
37—1,6;        <),55:        —1,3;        a, 43;        J*^'',? 

pour  les  formais  respectif»  dimélhylique,  diéthyUijue, 
dipropylique,diisobuty[îqueel  diisoainylique,  c'est-à-dire 
des  valeurs  voisines  de  a''''.  Le  dérivé  propjlique  donne 
une  valeur  expérimentale  légèreraciil  négative,  mais  je 
»u)s  enclin  à  croire  sa  chaleur  de  combustion  un  peu  trop 


(')  Ann.  de  Chim.  et  de   Phyt.,  7*  wSrîe,  l.  XV,  p.  SJ;;  tÉ 
('}  Ibid.,  -f  s^ric,  t.  XV,  p-SS^;  i8y8. 
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élevée  et,  partant,  sa  chaleur  de  formation  un  pen  faible; 
ce  que  j'attribue  à  1.1  présence  d'alcool  isobutylique  dans 
l'alcool  propylK|uedoiitjeiuis  pai-lî.  Lrs  fonnaU  boitilleni 
à  l'ij"  ei  164°  CI  lt!ur  Képaratiori  «st  assez  IsliorieuM,  du 
moins  lorsqu'il  s'agît,  non  paade  leur  donner  uiieformuj*», 
mais  de  les  garantir  rigoureusenieul  purs;  malgré  une 
eïcellcnle  analyse  élémenlaire  (trouvé  :  C»  63,37  "^^  ^> 
ra,io;  calculé  :  G,  63,63  et  El,  i2,)a),je  considère 
comme  plausible  que  la  valeur  — t^*',3  doive  être  un 
peu   rulcvée. 

Pour  les  acétals    propreineut  dits,  on    trouve  que   la 
réaction  i 

CH»  —  COH  liq.  -+-  a  ftOH lir|.  =  OH»  — CH( OR  )«  liq.  =  H«0  Mq. 


dégage  o'^'',4^  avec  l'alcool  niéthvlitiue  cl  o''°',a  avec 
l'alcool  éibylique,  l'aldéhyde  étant  pris  avec  la  chalenr  de 
formalion  47*'''5  4^  déleniiiaiée  deruièremeiit  par  MM.  Ber- 
thelol  et  Delepine  ('). 

La   formatiou  de  ces  formai»  et  acétaU  est  donc  peu 
cxolliermique  à  parlir  des  siibsLancPî  géiiéralriccs  tout  eri 
semblant  .l'accrottrc  pour  les  formaLs  butyrique  et  kmy- 
lique    II  restei  ait  à  savoir  ce  cp;c  deviendraient  ces  notu- 
bres  si  l'on  dissolvait  d'abord  l'aldéliyde  dans  l'aleool  et  st 
l'on    déterminait    l'action    du    l'eau    sur    l'acélal    formé, 
lequel  paratl  engendrer  dt's  hydrates,   dissociabliis  d'ail- 
leurs   (*).    C'est  l.i    nn    problènï!^    co  nplevi',  difficile     à 
aborder,  d'autant  plus  que  ees  ié:iclious  ne  sontque  lUéo- 
riqucs.  Je  dis  théoriques  à  dessein,  ear  on  verra  pUij.loiu 
qu'elles  sunt  Umîtées  el  ^ue,  pir  conséqnoni,  il    y  aurait 
non  seulement  h  tenir  compte  des  solubilitéi  mcitiinii  ées 
ci-de53us,  iiiais  encore  de  l'action  réciproque  dfs  corps 
déjà  combinés  ou  non  encore  combiné  s. 
-^ — — — ■ 

{•)  Ann.  de  Chtm.  et  de  Pliyi.,   ■;*  sârie.  t.  XXT,  p.  391  ;  rgoo. 
(*}  Taillât  et    Cambu»,  Baif.  Soe.   Chimique,  3*  série,   t.  XI, 

p.  ;5a;  1894. 
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coiiiriic  types,  |)(>ui'  CGS  Utiicrininatioiis,  Jes 
formais  el  ac^taU  du  givcol,  tic  IV-érylliritc  nt  de  la 
dl-iiiannile,  c'est-â-dire  les  composés 

•  1I«0»      ou     C'H*0»(CII*;;        C*II»0'       ou     CM^ÛMCH  —  Cil») 

«Hi'O*    ou    CMHO'iCIl')*:        C»H»Ov      ou     OH^O^CCH  -CIi»)« 

I^H'^O"    ou    OIl'O'lCH»)';        C"H»*0«    ou     C^H«0«  (CH -CH')» 

Les  (btniaUil«iie«  trois  poly^lcools,  ainsi  que  les  acf^tal» 
du  gb'*^**'  ^^  ^'^  '"  '"i'""^te>  élaient  roimiis.  Je  me  lus  suis 
procurtTs  fBrîliïtneiit,  soit  en  suivauL  Icâ  iiiO(l<^sop^raloires 
indiqués  partes  aulcurs,  sûiion  modifîatil  ïvs  préparatloas 
d'après  les  vues  Lhûtiritjues  résuUant  du  l'idée  que  la 
réaction  formairîce  est  limiif^e  et  nécessaire. 

Par  exemple,  .111  lieu  dt;  faîte  le  formai  du  glycol  p;ir  le 
mnxyniélhïlèiie  ni  présence  de  perelilorure  de  fer  anhydre, 
comme  l'ont  indiqué  MM.  Trîllal  et  Caïuhier  ('  ),  ou  peut 
se  contenter  de  chaiiller  eusemble,  le  produit  de  Tévapo- 
rtitton  lie  U  solutïoiï  d'aldj'hyde  formiqnc  (parafornial- 
dëliydc)  et  le  glycol  eu  présence  dt-  quelques  ei.'utièuies 
d'acide  chlorliydrique  pur  dm  laboratoires  :  le  rende- 
ment atteint  facileiueDl  60  pour  too.  Ce  corps,  auquel 

M.  Henry  (')  a  donné  sa  vraie  formule  CH'C  1 

distillé  sur  la  potasse  sèche,  passe  surtout  à  74"?^  et  est 
miscible  à  Teau  en  toutes  pro]>orlioiis;  l'analyse  au  laisse 
pas  de  doute  snr  la  fnrmuir. 

Trouvé:  C,  48,4;  ;  H^  S.'ii  peur  100. 

Calcule:  C,  48,6a;  11,  8,t8. 

Le  formai  de  l'érythrirc  se  fait  facilement  en  tliaulFant 
au  baiu-inarie,  pour  tout  dissoudre,  une  partie  d'éry- 


(')  Jitdi.  Soc.  Chimiiue,  3*  *érie,  t,  XI,  p.  jSa;  iSg^. 
<«)  BvUt.  Sw.  Chimi-/ue,  3»  «érie,  l.  XllI,  p.  Sgt;  (8^5. 
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ihriie,  une  partie  de  tuétliatial  évaport-  h  consistance  sa- 
vonneuse ei  une  demi-partie  seulement  d'H Cl.  Par  rcfroi- 
dl&sementjou  oblienl  ilirectemenidesci-i<itaux  du cU formai 
de  rérytlirite;  les  eaux  mères  eu  doiinenl  de  uonveau  [leu 
h  peu  par  le  repos  et  cela  à  pliisîi'Urs  reprises.  Le  rencte- 
meiil  direct  dcvlctil  ainsi  rotisidérablei  alors  (iue,  dans 
leurs  recherches,  MM.  Schulz  el  Tolleus  ('),  qui  em- 
ployaient IVrjihriie,  la  solution  de  CH'O  &  ^o  pour  loo 
et  l'acide  chlorliydrîijue  à  parties  égales,  n'obtenaient  pas 
dcnistallisaiioii  iiiiinédiaie,  la  limite  se  trouvant  abaissée 
par  suite  de  la  présence  de  trop  d'eau.  CcdirormalC*H"'0* 
se  sublime  avec  une  extrême  facilité,  suit  seul,  soit  avec 
les  vapeurs  de  ses  sutvariis-,  il  bout  à  igS"  (corrigé)  sans 
découijio^ilion. 

L*acéia1  du  glycol,  le  formai  ei  Tac^tal  delà  niannite 
s'obtiennent  si  facilement  qu'il  n'y  a  pas  lieu  d'insister. 
Je  ferai  feulement  observer  qu'il  est  inuLile  de  Diettra  dfw 
doses  massives  d'acide  (i:lilorhydri(|ue(iii  sulfurique);  cela 
résulte  d'observations  i|ui  seront  dét-iillécs  plus  loin. 

Le  diacétal  de  Térythrite  L'.*'U"0'  u'avail  pas  «•ncore 
été  préparé.  On  l'obtient  en  dissolvant  l'érythrîle  dans  le 
uioins  possible  d'acide  cbloi  liydrique  tiède  et  en  ajoutant 
ensuite  de  l'aldéliyde  acôci<[uc  i\  la  solution  refroidie  jus- 
qu'à  ce  cjue  des  cristaux  apparaifti^ent.  Le  produit,  aban- 
donné alors  à  Iui-iii6uie,  se  prend  du  jour  au  lendemain 
en  une  masse  de  cristaux  i|u'on  essore  en  ne  les  lavant  que 
modérément,  car  ils  sont  assez  solubles  daus  l'eau.  Ce 
diacéial  Cëi  très  solublc  dans  lu  clibu'oforme,  d'où  il  cris- 
tallise en  gros  prismes  allongés,  incolores,  iranspareuls, 
et  dans  l'akool,  d'où  il  se  sépare  en  longs  prismes  accolés 
semblables  à  ceux  du  nilre;  moins  soluble  dans  l'eau  qui 
te  laisse  déposer  en  longues  aiguilles  isolées.  Il  possède 
une  1res  faible  odeur,  comme  aniséc-,  sa  saveur  esta  peine 
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amèrc.  Comme  le  diformal,  il  est  extrêmement  suliU- 
I  mable  ei  cnirainabic  par  les  vapetirs  de  ses  solvnnLs.  It 
'     fond  à  9^". 5-y5",  bout  sans  dê<:uin|)OSÎLioa  i  aoi"  (corr.) 

en  se.  sublimant  biun  avant  coiii;  tiMnpûraluro.  Son  analyse 

corrc&pond  à  la  formule  €"11^ 'O*  : 

»  Trouvé.  CmIcuU. 

H         CpounoD 54, 9&  55,17 

P         H 7.96  8,04 
u 


^1 
Ihriie 
IUÎt£ 


La  combustion  de  ce»  corp«  dans  U  bombe  caloriiiiû- 
irique  m'a  donné  les  résultats  suivants  pour  i^'  : 

Moyenne. 

Formai      C»  H*  O»,  5525,o;  5543,6;  55'i.(,o 553o,9 

Acctal        C*  H'  OS  fi343 ,6 634^,6 

Diformal  C*  U"OS  -Sogi  ,o;  SioU|i  ;  5i02,o 3097,8 

Diacétal    C«  W'O",  Coaj.g;  Coig.5;  6024, 5 6oï3,o 

TriformalC»  H'*0*,  igjS.o;  i()70,8;  49*>û,9 4968,9 

Triacétal  CUIioQ',  Sgia^S;  J910.2;  Stji  1  ,a;  Sgio.G.  5911,2 


De  ces  nombres,  on  déduit  les  chaleurs  de  combustion 
et  de  formation  moléculaires,  «oit  : 


imposé.    C 


'  C*  U»  0'.. 
G»  H'*0'.. 
C»»H"0«.. 


Formaiion 


•iiua. 


■H      +0     . 

"(41  ^  "«»>• 

Cil 

80,3 
166, a 

283,5 


CbalcuTB  de  combustion. 

Volume       Pression 
constant,    constante, 


Cil 
409,4 

5iD,24 

io;i8,o 

loëj.'ia 

i536,()i 


Cal 

409,  r^ 

55»,  8 
744,6 

io,jB,6 

io83,5 
1538, t 


Diffifrcnce. 

Ctl 

M9»a 


L  .   . . 

^^ft  Ici,  la  diSereuce  duc  aux  liooiDlogiçs,  qui  s'était  mon- 

^^rée  si  régulière  dans  les  dérivés  d'alcools  monovalents, 

*  devient  bien  moindre  que  la  différence  habituelle,    soit 

^jwt,  de  Chim.  et  dePhyt-^  ;'i6ria,  t.  XXU\.  UaWUl  \y^.'>       '^^ 
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i5o'^'-i5a*^'  au  lieu  de  iSô*^'.  Il  en  résulie,  puisque  l« 
diflereiic«  entre  CH'O  dissous  et  C^H*0  liquide  esl  sen- 
siblement normale,  tiue  l'éqtiQlion  générairice  présente 
une;  fraudeur  Llic]-mi(|ue  plus  considérable  ii  partir  de 
l'ahU'bvdc  acéliquc  qu'à  parur  rie  l'aldéhYde  rorniic|Uu. 
En'ectivctucnl,  on  trouve  les  valeurs  suivaitifs  : 

Ctl 

C!i»oaisft.~*:'HM>ïii.].^<:>H*c>»ii.i-  —  n»oii<i.      — î.j 

C»ll'Oli.|.-,-r,îH*0«liq.^CMI»0'li(|.  -^    H»OUq.       -*-J,65 
uCH>Odiss.-C»II"0'soi.=  G»ir"'O»sol.- -iHïOliq.     »>^l,85 

SClMOJiss.    •<>II'*0<sol.-G»H'*0<sol.-+  3ll»0liq.     ^xi.Q 
3C»U»0Iiq.  HOI!t»0*si>l.=  0"H"'0»30].  +  3H»01i«ï.     3X9,3 

Ces  nombres  montrent  encore  qur  la  rbaleur  de  forma- 
tion ])3r  les  coniposanls  croît  avec  l'augmentation  de  Taio- 
micilê  de  l'alcool,  passant  fuccPBsivcmL'nt  di-  — i^'-^^k 
-hl^".85eL-i-4^'',U  iK)iirl^sformal8elde3'^*',(j5à  7'^',o 
eiq^*',l^  pour  lus  aeétaU.  D'où  II  résulte  rpie  la  slabiliiti 
vis-'ii-vis  des  agents  hydraianls  doit  croîlrr  du  fornij*!  du 
(^lycul  au  t'ornial  de  l'érylhrile  et  au  l'oruial  delà  uiaiiiiiie, 
d'une  pari,  et  peul-élre  de  celle  du  formai  à  celle  de  l'atétal 
corrcspondanl^  d'autre  paît.  Le  doute  est  permis  sur  cette 
dernière  indïcatioTi.  l'aldébyde  n'étant  pas  pris  dans  le 
premier  tnenibrc  &ous  lélat  disïous,  connue  raldéliyde 
for  mi  que. 

On  verra  plus  loin  que  la  réaction  est,  aussi,  litniLéc  par 
U  décomposition  inverse,  avec  une  linule  dillërente,  la- 
quelle parait  en  rapport  av^'C  les  indications  préc(îdeiite«, 
tirées  ^eulenient  des  chaleurs  de  combustion. 


3.    —  Relations  NiMtcniQnea  rntag  lks  citALErns  de  fokiiatio> 

DES   ACÉTALS    KT   CHLLES    UKS  COHPOSCït   1S01IKBB8. 

La  comjtaraisoit  des  ihaleurs  de  formation  des  acétals 

avec  celle  de»  cbmposés   isomères  de  constiitition  et  de 

J^onciion  dilTéretites  permet  de  faire  quelques  observations 


necfiEncncft  suv  les  ac£tai.s.  3S7 

mnlëreisantcs.  F.IU  nioniix  au  plus  luui  degré  la  clUftirence 

tluriniqiK!  qui  existe  enui-   un  rorp»  dérivé  d'unn  seule 

H«liaiite  carboucu  t:i    un  corpâ  dérivé  de  plusieurs  i^liaines 

^Ê  cailjonres  réunie»  par  l'ox^ygèue,  susceptible,  au  géuérai, 

<lc  se  disloqucT  p»r  fixation  d'eau. 

Des  dtltcrmiualîona  faites  sur  les  él1ier.<i-seU  coiuparés 
aux  ac'ides  isouiùres,  sur  les  élhirs-oxydcs  comparés  aux 
alcools  isomères,  ou  encore  sur  les  éiliers-osyde*  de  phé- 
uola  comparé»  aux  pliénols  isoiuèi'es,  ou  a  déjà  pu  urer 
ct-lic  roiiilusicn  que  la  rlialeurdo  fonnaiion  du  composé 
unitairo  l'eniporle  sur  (cllt-  du  comjiosé  di-doublahle  ('  ). 
J'éiais  é^jak-iueut  atrivé  »  la  oiéuiL*  cuDclusion  par  l'étudo 
des  hvdramides  et  de  leurs  couiposés  isomères  non  hydra- 
lablcs(*).  Voi»  i  'iutU[ueiicxt;uipleD»erapportam  à  l'élber 
oidîuaire  comparé  à  l'alciiul  i^oIIllt)-liquc,  it  l'élhei'  iné- 
th^lforniiquc  comparé  À  Tacidc  aiéti<|ue,  ei  â  l'anlsol 
^^COuiparé  au  p^cnnyUA  : 


Forma  Lion . 


Formation.        DitTércatiC 


0  — OMIMiq.     70,5 
(il»_0-CHMiq..     :(o,C 


€•1 


C^in— (jHiso.Iiq.  «5,5 
Cil»-  CO.OHliq..  ii7,a 
CUV  011  pMq Si, 9 


*l 


Comme  les  aeélaU  pO!^6èdcnl  beaucoup  de  liaisons  oxy- 
'énées,  nous  allons  pouvoir  clcndre  ces  comparaisons  avec 
les  corps  isomères  de  chaleurs  de  l'ormalion  connues. 
1    Le  méibylal  ei  racétalsoni  isomères  du  propylglycol  ei 
de  la  pinacone.  Ou  trouve 


'O.CII' 

iO.CH'Iiq. 


g6<^'.^      CmOH— CH»-CH»OHIiq,    la?*^",? 


Différoncs 
IX 15*=", 


/O.Cm.  ^"'VcOH- 


C'est  environ  deux  fois  la  difierence  qui  existe  entre  un 
Icool  et  UQ  étber-oxvde  de  même  formule. 


COÏI<^^]]^sol.    iSiC"',! 


a>:i6<^, 


{ ')  Bëhtiielot,  Thermochimie,  1.  I,  p.  SJi  et  6fJ4- 
(*)  Ann.  Chim.  et  Phy*.,  7*  série,  t.  XVI,  y.  aai; 


,0-CH» 
ai«<'  I    ^.        fio<^',3      eu»— CJt'-COMIIifi.     im''-',  5      as^ 

GH>— CU<^         I     ^  .        9i'^',4      CHî-(nH*)»-CO'Hlîq.     i35»^.ï       3; 

c'est-à-dire  environ  deux  fois  la  diffêreiico  qu'il  y  a  entre 
les  mêmes  acides  et  lea  élliers  éllijlfoiiuiijue  et  titUjIacé- 
tique  qui  n'oui  qu'une  liaison  oxygénée  (difTert^nces  res- 
pectives :  q4'''',3  et  rg*^'',!),  etc. 

LediformaUel'érytliiileCH' CH— CH CH» 

U  — CH'J— O     Ô— CH*— 6 

a  quatre  liaisons  oxygénées,  il  est  isomère  de  l'acide  «dï- 
pique  COMi— {Cli')'-COMl  el  le  diacélal  est  isomère 
des  acides  hubériqucs  CO^H.(CH2)''.CO»H.  Les  compa- 
raisons donnent  les  valeurs  suivantes  : 

Oïl 


TDiformal  de  l'éryllintc. .      iBS*^'',» 
[Piacéul  de  IVrjLhritc.      t«8'=''.6 


Acîdc  B(Iîpiqa«. .     î^  i**',g 
Aoido  gubérique.    aîi7'^''ig 


(les  valeurs  pourraient  encore  èlre  comparées  à  celles 
dt!5  élliers  d'acides  bibasiqnes  à  deux  liaisons  oxyguiiêes 
nui  tiennent  à  peu  près  le  milieu  entre  elIfG. 

Eniin,  un  acide  de  formule  C^H^'O'  que  l'on  suppose- 
rait bomologue  de  l'acide  lricaiballyli(ju<;  C*H*0'  aurait 
pour  chaleur  de  formation  probable  ^26,8 -}- 3  x  y,  5 
soit  350*^"^  et  ce  nombre  surpasserait  de  6X17^"'  U 
clialeui'  de  formation  du  triformal  de  la  mannîte 
CHî- -CH  — CH CH  — CH ^CH', 


Ô  — CH^— Ô 


qui 


0-GH=  — 0 


O  — CIP  — O 

contient  six  liaisons  ouygéuécs. 

En  somme,  la  différence  entre  an  formai  et  un  acide 
isoutèie  passe  ainsi  successivement  de  2  xai*'"',!  à 
<(  X  iS^-'iig  et  6  X '7*'*^  elle  est   toujours  considérable 
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loni  eu    seniMant  tlimtnitcr.  La  Jifierence  esi  un    peu 
moindre  pour  les  acéials- 

De  CCS  obscrvaiioDs,  dérive  îminédiaicim^nt  l'étude  d'un 
cai  plus  intéressant.  C'est  celui,  fréquent  dans  la  sërïe 

aromalique,  où  Jes  composants  aldi'h^'de  et  phénol  (au  lieu 
d'alcool)  peuvrni  donner  lieu,  soit  à  la  rormaiion  d'un 
acétal  du  pliénol,  soit  à  lu  formation  du  dipbériol  isomère 
où  le  gruupe'ni'Tii  eai-boné  de  Taldûliyde  s'csi  atiaehé  di- 
rectement »u  carbone  du  phénol.  Le  plus  souvent  même, 
on  n'oblieni  pas  Tacéial  qui  passe  immédialcmenl  ao 
composé  unii»ii'e,  maïs  les  mélEils  peuvent  toujours  s'ob- 
leiiii'  pur  voie  îudiiccle  et  la  comparaison  être  f^ite. 
Jti  me  suis  conLc-iiié  d'étudier  le  format  du  P-napiitol 

CH*C  f^\-,»|[-        P"U'' le  •comparer  au  dlnaptit^Iolmé- 

ihane  CH'v_  /-.«ug  ^m        ■  Voici  les  chaleurs  de  com- 
bustion pour  iC^  : 


p'dinaplitj^  lui  méthane. 


cil 


8261,» 
8'iio,y 


Moyenne 


Kornial  do  ^-nsphtiil. 

vu 

83 1a, a 


83a3,] 
83,(1,5 


Moyenne 
8ï33"',fl 


d*où  Ton  déduit  : 


Chaleur  1  Volume  cansLani.. 
de  combustion  )  Pression  constante. 
Chaleur  de   formatioD 


Diudplitylol. 

cm 

^477. 4 


Formai, 

C(l 

25oo,7 

a5oa,4 

+    a9,9 


Ainsi,  la  chaleur  de  rorcnatlon  du  composé  où  l'oxrgènc 
n^esl  pas  doublement  lîé  au  carbone  stirpassc  celle  de 
l'isoinère  de  constitution  acétalique  de  aS*^*',  soit 
axi2^''',5.  La  différeuce  est  de  l'ordre  de  grandeur  de 
celle  qui  existe  entre  le  méthyLl,  l'ucétal  et  les  glycols 
isomères,  louLefois  un  peu  moindre. 


On  conçoit,  d'après  cela,  (]ue  les  condiiions  qui  per- 
mcitroiïi  la  formation  de»  deux  corps  donneront  de  ppéfé- 
reiice  li>dëriv<5  diphtînoliquc.  Les  nombres  ci-dessus  COD- 
dniscnt  aux  êqiialioiis  géiiéralriccs  : 

i  GHa(CioH«OH)»Hol.^H«Oiiq.     - 
I  CH*(OC"'HT>«H0l.-i-H>OIi(}...     - 

en  uliiisaiil  pour  cUaluur  de  formaiion  du  ^-naj^htol  le 
chiffre  aS^^^'t;  délerminé  par  M.  Valeur  (').  En  fait,  il 
sufUjl  (le  chaulTct'  peiidanl  d'w  hautes  environ  au  bain- 
maric  en  tube  scellé,  le  forninl  avccdtx  foîssun  poids  d'al- 
COol  et  nue  ou  deux  gouttes  d'acidf  clilorliydriqite  pour  le 
iransfoniier  en  le  dîiiaphl'ylol  isomère.  On  verra  plus 
lard  que  cette  lianslormalioii  peut  s'expliquer  en  suppo- 
sant que  l'acide  et  t'eau  ont  décomposé  le  foriDal  eu  aidé- 
hyAii  et  naplitol  qui  se  sont  unis  suivant  le  premier  mode, 
lequel  n'c5t  pas  réversi]>le  à  cause  de  la  nature  unitaire  du 
composé  eogendr'<^^  l'eau  formée  a  pu  dès  lors  recom- 
mencer le  cjcie  dts  l'cactions  cll'amencf  â  son  teime.  On 
peut  encore  supposer  que  l'alcoul  est  entré  en  iiîaction; 
mais  le  résultat  titial  est  le  même,  le  ^-naphtol  dtk'ompo- 
sanl  les  acétals  ëgalemtinL  suivant  une  équation  analogue 
à  la  première. 


-26^ 


4.  —  EXISTBXCB  O'VUE  LIUITB  1>B  PURNATIOn  ET  DE  DHC0MP08ITI0N. 

On  a  vu  plus  haut  que  les  valeurs  llicrmiques  relatives 
Â    la   formation   des  acélals,  priiirlpalL-inenl  celles  4iui    se         ■, 
rapportent  aux  acétals  d'alcoola  monovalents,  sont  d'un    H 
ordre  de  grandeur  qui   permet  de  supposer  la   réaction      " 
limitée^  comme  réihérificalîoo. 

C'est    là,   d'ailleurs,    une    notion    qui    peut   aussi  se 
déduire  de  ce  fait  signalé  par  presque  tous  les  auteurs 
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qui  80  sont  occupt^s  de»  acèlals,  à  savoir  que  les  3ci<le!> 
ricndiis  ]*•&  tlrdotiblcm,  alors  r|ui!  irun  autre  <:Aib  on  les 
prciiarc  par  la  r<îactîon  des  ald^h^dcs  sur  les  alcools  en 
présence  oo  non  d'acides  concentrés,  ou  bien  encore  dans 
des  ronditions  où  l'eau  n'inlervient  qu'en  proportion 
1res  minime.  Je  nie  propose  de  ptijciser  ici  expétiraen- 
lalemcnl  citilc  notion  de  limite.  J'ai  priiicipulemeni 
étudié  te  mclhylal;  on  peut  légitimement  le  prendre 
pour  type  des  acétals  au  mèini^  titre  que  l'étlier  acétique 
est  pris  comme  type  des  élliers-aels;  j'ai  étuilié  égale- 
ment la  dérotnposilioii  du  ti-iacétal  de  la  mannite  pour 
coniirnicr  qu'elle  ^tsilbieri^  clleaussi,  liiniLée. 

Mais,  en  réalité,  rnniformité  qui  existe  chez  les  éihers- 
sels  est  sans  doute  lotti  d'élru  aussi  absolue  ubez  les 
acélals,  vi  les  rojuvlusions  qui  décfiuk'iil  de  mes  expé- 
riences cotiiportenl  cei'taineiTient  utii:^  grande  élasticité 
dans  les  valeurs  nun)érir|ues;  il  faut  entendre  par  là  que 
tel  aldéhyde  réagissant  sur  Us  divers  alcools,  ou  que  tel 
alcool  eti  réagissant  sur  tes  divers  aldéhydes,  peut  donner 
lieu  à  des  eqiiiîihrt-s  très  variables  Aits  que  l'on  change 
un  des  constituant»  de  l'acélal,  car  la  solubilité  ou  la 
température  interviennent  ici  d'tuie  façon  autrement 
efficactr  que  dans  rétliérificaiion. 

Enlîii,  les  diflicullés  ïiiliéreciles  un  dos:ig<]  d'un  aldé- 
hyde autre  que  l'aldéhyde  formiqiic  eonstitucnL  un  écueil 
etpériniejital  considérable.  Déj.i,  les  formais  présentent 
entre  eut  de•^  dltlerences  sufiisantes  pour  juslilier  les 
restrictions  précédentes  et  permettre  d'altribucr  m  chaque 
avélal  uaeindividualilé  qui  mancjuu  davantage  aux  élhors- 
sels. 

Avant  de  donner  les  résultats  des  expériences,  je  crois 
devoir  indiquer  comment  j'ai  dosé  l'aldéhyde  formnjue 
qni  n'a  pas  réagi  dans  U  réaction  : 

CU»0-t-aROIi-i-(/j—  i)H»0:;lxGU»(OR|t 
H_(n_H-x)HïO-h(i  — x>CH»0-+.ït»  — «^RÛil  ' 
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OU  bien  relut  c|a'a  ciif;eiulré  la  réaction  inverse-  : 

CH»{OR>»  -+.  n  mo  ^x  CI|i(OR)*  ^  (n  —  r  + .«)  H*0 
-Kl— x)Cn'0-ha(i— jr)ROH. 

Quand  Palcool  est  l'alcool  niétlijliijuc-,  le  glycol,  Véry- 
tbrUe  ou  la  maniitte  on  peut  employer  la  mélliode  de 
Uomijin  ('  ),  ia(]Uflle  consiste  à  l'aire  rragîr  l'iode  en  pré- 
sence lie  poiasse  sur  la  lii[UL-ur  aldéliydiqiic  «1  à  doser 
ensuite  l'iode  qui  n'a  pas  réagi  après  mise  en  liberté  par 
un  acide.  L'équalion  est  : 

GU»0  4-I»-t-3KOU  =  GHKO>^aKI— aHïO 

Pratiqiiemoni,  voiti  conimenl  on  opère.  Après  réaction 
et  dilution  convenable,  une  iVacliou  déteruiîuée  du 
liquide  est  additionnée  de    25*^%   Se'"   ou  tnènie    loo** 

N  ,  N  " 

d'iode  — ,  puis  de  10",  20*",    3o"  de   potasse  —  en  sus 

de  celle  qui  répondrait  à  la  ncuiralisation  de  l'acide 
employé  dans  la  réacliou  étudiée.  Le  plus  souvent  cette 
dernière  dose    est    très    minime   et    peut    être    négligée. 

Après  dix  minutes,  on  ajoute  une  dose  d*acide  50' H' — 

équivalente  i^  celle  de  la  potasse  et  l'on  litre  l'iode  mis  en 

]y      N 
liberté  par  TliyposiiKite  -r-  ou  — .  Les  résultats  conoordenl 

parraîtement  même  en  variant  beauroup  la  prise  d'essai. 
Voici  un  exempte  : 

On  a  fait  réagira  100" pendant  six  benrcs  en  tube  scellé 

lB',337  de   mrthylal    avec    5*', 06  d'eau  eontcoaul    

diacide  sulfuriiiuc  Après  refroidissement  rapide,  le 
liquida'  extrait  du  tube  fut  étendu  à  isS'"'  :    1"  35*^  de 

celle  iiqaeur  ont  été  additionnés  de  100"  1  — »  puis  de 

soude  et,  après  dix  minutes,  d'acide  en  quantités  sufll- 
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sanifs.  Il  a    alors   falla   employer    &3%5  d'hypostilfitc 
-j.  D'où,  I  disparu  53'°—,   soîl  pour  la  totallié  26*°,5 

«t*îode  noimal.   a"    io"de  la  même  liqueur  uni  élé  acidi- 

N 
tioniiés  de   5o"  I  —,  eic.  Il  a  l'alla  ensuite  1.1",  4  d'I'J- 

posulCle  — .  U'où  I  disparu  zi^ja  -^  soit  pour  la  lota- 

1ÎI6  a6^,5  d'iode  normal  coitinie  plus  haut. 

Sjcliaiii  que  looo'^''  d'iodi;  normal  lorrespoudeul  » 
iS^*"  de  CH^O  ou  Sï^*'  de  mélhylal,  on  irnuve  <|ue  la 
dose  de  mtïllijlal  disparu  est  a  fi,  5  x  o,o38  ^  i^',oay.  Il 
en  resle  ii337  —  ijoo?  =  o'^'",33  ou  0,247  de  la  dose 
primitive. 

F-n  général,  011  peul  esllnier  la  linnle  (.iéleriiiinée 
exacte  à  ([Heli)UL*s  cenlièmes  près  (o,oi  k  0,0a). 

La  méthode  à  l'iude  ac  saurait  blrc  employée  pour 
r  étudier  Iv  formai  dt*  l'ak-ool  élhylique,  rar  l'alcool  réagît 
sur  l'iode  en  niilicn  alc;tliii.  Dan»  ce  cas  et  Jcs  ta-*  ana- 
logues, aiusi  que  dans  beaucoup  d'ejfpérieuc^s  de  con- 
irAle  où  l'ioiie  avait  été  employé,  je  me  suis  adressé  à  la 
mélliodf  de  MM.  Brochul  et  Canibiii'  (' ),  c'est-i-dire  an 
dosage  de  t'aeide  chliirhydrique  mis  en  liberté  par  U 
réaclionde  l'aKléhyde  forinî(|iie  surleclitorbydrale  d'hy- 
droi^ylaniine,  suivanL  l'équation  : 

CH»0  -H  AiH*  O,  IICI  =  IICI  -i-  CH»  :  AzOH  -+-  H»0. 

Pratiquement,  on  prend  une  portion  déterminée  de  liqui- 
de, on  IVddilioiiiie  dequelques  gouttes  de  uiéiliyloraiigc, 

on  neutralisu  l'scîdité  qu'il  présente  par  de  la  soude  -  et 

l'on  y  ajoute  enButie  une  soluiion  récente  ou  mieux  des 
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cristaux  Je  diloiliydrale  d'hydroxjlamiiic-  La  teinle 
rouge  réapparaît.  La  nouvelle  iluse  de  sniide  nécessaire 
pour  la  faire  vîrer  au  jaune  csi  celle  ([  ne  nécesaiie  l'acide 
chIurliyiJrîque  déplacé  par  l'aldéliyde.  Le  virage,  pro- 
gressif, csi  sensiblement  dénniiir  au  bout  d'une  heure. 
Les  nombres  trouvés  ainsi  sont  généralement  un  peti 
plus  ffiiblesque  c<iux  fournis  par  l'iode,  mai»  la  concor- 
dance est  suftisanic  pour  IViude  que  j'avais  en  vue.  Voici 
deux  exemptes  : 

De  l'eryilnile  fut  cliauHee  avec  une  solution  d'aldéhyde 
forniique.Le  produit  de  la  réaction,  porté  à  laS"",  exigea 

N 
pour  So"^  une  conâommation  de  suude  --  é^ale  â  8";  «oïl 

ao"  pour  la  totalité,  alor»  cju'il  avail  été  consommé 
2o",,^  d'iode  normal.  —  Dans  une  autre  expérience,  du 
mélbylal  fut  cbaulfé  avec  de  l'ean  :  on  Uouva  une  con- 

soninialion  de  soude  de  :lo'*.3    —  contre    3o**,8   d'iode 

normal. 

La  limita^  sa  réciprocité.  —  Puisque  la  formation 
d'un  acétal  engendre  de  l'eau  et  que  celle-ci  détruit  le» 
icélaU,  la  formation  ne  saurait  être  intégrale.  Malgré 
cela,  l'idéË  de  réciprccîié  absolue  ne  nie  parait  pas  avoir 
été  énoncée  d'une  façon  formelle  et  c'cst  pourquoi  j'ai  cru 
devoir  l'établir  [îxpériinenlaliimrnl. 

I).iiis  bcïaucoup  do  cas,  je  me  suis  borné  à  l'élude  de  la 
réaction  décomposante  de  l'eau  en  présence  d'un  peu 
d'acide,  mais  après  avoir  constaté  sur  un  certain  nombre 
de  systèiiies  que  la  réaction  formatrice  ou  directe  condui- 
sait au  même  degré  de  combinaison  quii  la  réaciion  décom- 
posante ou  inverse.  Voici  li^s  résultais  relatifs  à  la  réaction 
à  loo'^  sur  un  certain  nombre  de  systèmes  réciproques 
dans  lesquels  on  a  introduit  une  dose  de  HCI  corres- 
pondant à  0,018  du  poids  de  l'eau. 
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Lit  limite  représcnie  la  fraclion  <le  tnëthylnl  c\isiaiit. 

Durée 

de 
[UAction  direcU.  Umctc.    ciiBuOagc. 

CH«0  -'-  a CH*0 0,760  0 

CH»Û  -+-  4  CH*0 11,916  îo 

CH*0^-C»!l<Oi(gtycoO  (')■•.  ",7«3  " 

■iCH»0      OHi'O'  t      8II«0...  0,575  4» 

3GH»0-+-G•Hl^O•^-58lH^O....  o,3a6  6« 

de 
|{i:ii(:ti<iii  invcMe.  r.imiie     rhaoFrscc. 

CHî(0  CH»)*  —  ïlïO 0,779  3 

CH'(  0  CH>}*     H*0 0,784  R 

CH'(OCH')»-f-j.CH»0  +  II*0.-.  o>9il  ac 

CH«0«GiHk^HîO 0,753  6 

c>H«o»<cu*f»-'-  loino 0,571       .(r. 

C''Il«0»(ClI»j*--58.(H'0 D,3i9         60 

Ces  notiihici  luontM-nt  la  réciprocilé  Je  U  rt'aclîOD 
aus^i  bien  p'>iir  le  cas  où  il  n'y  a  ([u'iinc  molécule  d'eau 
que  lorsqu'il  y  en  a  laS  pour  mie  molécule  Cli-0  initiait; 
et  aussi  bien  pour  le  métlianol,  alcool  monovalent,  tjue 
pour  les  (|iv''i'!>  alcools  plurivnlenls.  Les  valeurs  suivantes 
qui  se  rajipoi'lrnl  à  la  iFccompOsilion  par  une  seule  molé- 
cule uiootrent  les  variiiiioufi  de  la  limite  avec  la  tiaiuro  de 

l'alcool. 

Limite. 

M.-lliy!aI  -r-  H«0  f  MCI  ^\ 0,780 

Furmiil,  ilitHliylique-^H"0 0,74^ 

"       ciipropjlîque  -i-  H*0 n,jHj 

0       du  glycol  -t-I!*0 0,760 

Dirormal  de  l'éryihrite  -t-  a  U'O o,8ga 

(')  Dans  le  cas  du  gLjcol  et  de  l'alcool  □l'âtlijliquc  l'aldi-lij'dc  Tor- 
mique  fui  înrrflduil  ioas  (orme  de  tiioxyitiiitliylcnc  sublimé  el  a  nliydre. 
Pour  en  provoquer  In  dissolut  ion,  on  i^haufl'a  d'aliord  uoe  heure  4  iSo", 
puis  la  dissolution  (aile,  on  maiuLint  les  t»be«  iiu  bniii-nturie  |ieiidaat 


Sflfi 
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Il  esl  probable  tjiie  U  mannile  donnerait  encore  une 
limile  plus  é]t!vée  que  Tér^'ibrite;  en  efftM,  dans  trois 
groupes  d'expériences  où  5  molécules  d'eau  pour  i  CH'O 
pouvaient  èlre  mises  uu  liberté^  j'ai  trouvé  les  résultats 
suivants  avec  \vs  alcools  pidyatomiques  : 

Limit 

CH»tO«C*H*}-+-5H»0  (n'aciiou  inverse/ 0,33 

{GI1»)*(0*C'H«) -+- a  X  5  I1"0  (réaction  directe  cl  inverse) o^S; 

<CH»)»C0^'C*'H«)-t-3  X  3  11*0  (réaction  directe) »,756 

On  voit  netiement  que  le  formai  manniiiqne  se  Fornie 
en  plus  grande  (luanlîlé  que  le  formai  de  l'érythrile  qui 
lui-môtne  dépasse  le  formai  du  glycol.  Dans  le  c:<is  delà 
Qiaunite  réagissant  sur  3CH^0-(-  3  x  /iH^O  le  système 
ne  tarde  pas,  d'ailleurs,  à  devenir  hétérogène  par  suite  de 
la  rrisiallisatton  du  formai  peu  soluhlfi. 

Eufio,  un  point  imporlanl  doit  être  signalé  tout  de 
suite.  I. 'acide  <dilorlijdriqiic  employé  n'a  pas  besoin 
d'être  conceiiné.  Dans  loulcs  ces  réaclioiis  de  formation 
ou  de  décomposition  l'eau  contenait  environ  »  pour  loo 

de  H  CI  (H  Cl  —  ]  :  c'est  dire  que  son  action  déshydratante 

qc  «aurait  être  invoquée  ^)Our  expliquer  les  formations. 
Sa  présence,  ou  le  vci  la  plus  loin,  active  les  réactions  à  la 
façon  d'un  agent  calalyiîque. 


S.  —  Variations  oi:  la  liuitb  avec  la  does  o'sau, 

D  ,*Lr:nOL  Ot)  D'ALDÉnTDB. 

Comme  dans  la  pUiparl  des  réaclious  avec  équilibre,  la 
variation  de  la  dose  de  l'un  des  facteurs  du  sysiènie  fail 
varier  la  limite, 

L'acliou  décompo&anle  de  do^es  croissantes  d'eau  pré- 


deun-Iroi»  heures  afin  que  l'i^riuilibre  propre  i.  cette  température  fàl 
rûlabli.  L'acide  cblyrliydriiiiic  fut  introduit  i  l'étal  gaseux,  enTermé 
duiks  ua  petit  lubc  qui  fut  ensuite  brise. 
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scnic  la  plus  grande  neticii-,  cotiimc  en  (témoignent  les 
rhifTrca  suîvaittK  où  concourent  iiidiircreniitieiil  les  réac 
lions <1«  formation  ou  île  décomposition  des  formats. 

i**  Méthylalet  eau  à  loo"  après  trois  à  si>:  licurcs,  HCI-- 

Ou  a  fail  réagir  i ,  2...,  n  molécules  d'eau  sur  le  métliyla]. 
Voici  les  rëiuUals  observés  : 

Litniie.  Limite, 

t  H>0  ....         0,78  i6ir»0....  0,0,45 

a           ....          o,68H  3*          ....  0,093 

4           ....           o,584  64          ....  0,06» 

i          0,4)8  isS         ■•-■  0,03a 

Ce»  réiullals  peuvent    s'exprimer  grajihii]ueni<;nt  par 
anc  courbe  doui  la  coiiliuuilé  nu  laisse  rien  à  désirer. 

2"  Formai  dîélhvllque  et  eau  MI  Cl  —  i  ■ 

I  II'O 11111^0,743(4  100")     ia8H»0   (à  froid)  di'inim- 

posUion  roinpléte,  l'udcur 
du  formai  esl  p^tiaqul^  in> 
sensible. 
64  11*0 o,o>a(â  100") 

3**  Formai  propylîfjue  et  eau  MICI-]i  à  100". 

1  H»0  ....     Iim  =  0,785 ;        G4  ri*0  ....     Iim  =  0,066 
4"  Formai  du  glycol  et  eau  à  100°  HICI-J. 

iH<0....     liia=o,76î  5H>0....     liin  =  o,3î6 

5"  Formai  de  r(.-éryibriteei  eauà  loo*  (hcL-). 
iH'Oxa....     Iim  =  0,892        5  II'O  K  a....     lira  =0,575 

6*  Formaldela  rf.-taannileeteauà  100"  niCl-)* 
5  H«0  X  3  ... .     lim  =  o ,756     178  H» O  X  3  ... .     lira  =  o, 3iO 
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CbacDD  de  ces  uombres  pourraîlêtre  l'objeldu  diverses 
comparaisons,  mais  tour  discussion  prcscnterait  un  carac- 
tère trop  particulier.  Je  mo  bornerai  à  signaler  ce  fait 
intéressant  :  la  limite  parait  d'aulaut  plus  élevée  t|ue  la 
cbaleur  île  formation  à  partir  des  générateurs,  exprimée 
p!u8  haut,  est  elle-même  plus  élevée. 

On  peut  joindre  a  ce&  résuluLs  les  expériences  suivantes 
faites  avec  le  triacéial  de  la  mannite  chan6fcfi  100° en  tube 
scellé  avec  de  l'acide  cltlorliydi'it[ue  deiui-uormal.  Après 
refroldissemcnl  jirolongé  le  licpilde  agité  avec  itu  chloro- 
forme lui  cède  i'ucétal.  Celui-ci,  pesé  après  évaporation, 
permetd'évaluer  la  limite  à  froid.  Dans  le  cas  de  la  réaction  : 

(CH»—  Gïl)»(0«  C<  H»)  -t-  3  X  16  H»0, 

il  y  eut  après  le  lefroidisseiiient  du  tube  une  criBlallisatiun 
très  abondante  démnulrant  que  ladécnmposiiion  était  loin 
d'élre  totale.  Dans  le  cas  où  il  y  eut  3  x  laSII-O,  em- 
ployés, il  ne  cristallisa  rien,  mais  le  chloroforme  aban- 
donna qitctquescristâux  d'où  l'acide  stdfutJquc  à  10  pour  100 
dégagea  facilcwcni  à  chaud  de&  vapeurs  d'aldéliyde.  Là  non 
plus,  la  décomposition  n'étaii  pas  totale.  Ou  trouva  en 
dérinitive,  avec  : 

3x  i6U*0...     lim  =  o,3a;  avec  2  xiaftH^O...     li'msso.ni  i 

Valeurs  moins  élevées  que  pour  le  formai.  L'acétal  ae  dé- 
composerait donc  plus  faeilement  quo  le  forma). 

Alcool  en  excès.  —  Tandis  que  la  limite  est  0,^8  envi- 
ron quand  il  j  a  les  pi'Ojiorlious  ClI-0 -+- aCIi'O  ou 
GH»(OCHï)»^-  U^O,  celte  Uraiie  s'élève  à  0,912  si  l'on 
double  la  do5c  d'alcool  méltiv'iqNe.  Celle  angmcntatiua  a 
lieu  aussi  avec  des  systèmes  dilués  d'eau.  Par  exemple,  les 
systèmes  récipru<|ucs  : 


et 


iCH*0-t-4GIlkO-+-i4U»0, 
CH«(OGH»)»-t-  i6H»0  -HaCH*0 


I 
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ont  pour  tîtiiiiti  o,54'1  an  lien  de  o,2i{S  quand  il  n'y  a  pas 
tlVxrèi  d'alcool  niétliylù|ue;  là  dose  de  niéthylal  est  ptas 
que  doublée. 

Excès  (VaUt'hytie.  —  L'aldéhyde  esl  loin  d'élevci-  la 
liinite  aiilanc  «jue  IV-xcè»  corie-spondaiil  d'alcool.  C'est 
aÎTisi  que  le  système  yCH'O-H  aCH'O  -;-  iSH^'O  ronduil 
itculement  à  la  formalion  de  n,36  du  méllivlAl  possible, 
alors  qu'un  seul  CH'O  en  dorme  0^34^*  "  y  ^  àanc. 
a^ai.iage  à  cniploypr  phiiôl  nn  excès  d'alcool  qu'un  excès 
d'aldébyde. 

G.   —   InflCTENCR  des  agents  AtlXlUAIRRS. 

La  formation  el  ta  décoiu^o^ilioD  des  acétals  sont  tn- 
flumcres  d'une  façon  considérable,  quanta  leur  vîlesse, 
iidr  la  prrsciico  d'un  acîdiî  auxiliaire.  L'aiiil«  cliloriij- 
driqueesi  le  plus  aviif,  l'acide  sutfuriqae  lui  est  inférieur 
et  l'acide  acétique  est  incomparablement  moins  énergique. 
Ces  seules  |iro|K>sitions  punncttcul  d'expliquer  les  modiC- 
caliOK»  succcssivrs  qu'ont  subies  les  mélbodes  de  ^>répara- 
tion  des  acéiâls  quant  aux  circonstances  de  temps,  dcieni- 
pératurt's,  d'addition  île  substances  mint'rales,  observées 
par  les  autturs  (jiil  -'e  sont  orcupés  de  la  loimalion  directe 
des  acétals.  Je  n'en  lappellerai  que  les  plus  typiques  el 
le»  plus  utiles  à  la  démonstration  des  propositions  précé- 
dentps. 

Fn  (baufl'ani  directement  ensemble  l'aldéhyde  et  l'al- 
cool, Geutlier  a  obtenu  l'acétal  (');  Wurtz  a  obtenu 
r^lhyliiiène-glycol  en  cbauflTa ni  ensemble  à  100"  Taldébvdc 
el  le  glycol  ordinaires  (-);  cette  réaction  a  ensuite  été 
eJIécliiée»  par  M.  Locheit,  avec  d'autres  aldéhydes,  sur  le 
gljrol  ou  ses  homologues  {'). 


<i)  Lieb.Ann.  Ch.A.  CXXVI,  p.  63;  i863. 
(  »)  Comptes  rendra,  t.  LUI,  p.  378:  1861. 
(S)  jinn.  de  Chim.  et  de  l'kys.,  6*  série,  t.  XVI,  p.  4**;  '889. 
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Dans  loulcs  ces  expériences,  il  faut  cliauiTer  pendant 
5,  7,  to  jonrs,  à  lou"  et  quc)f|uefoÎ9  même  plus  haut. 
M.  Lochert  a  cousin  té  (jiie  le  reiuli-meiil  n'est  jamai5iDté- 
gral,  mâme  en  eniployam  un  excès  d'alcool  comme  il  le 
faisail.  C'est  là  le  fait  dp  la  limitaiton  tic  la  reaction. 

l<(.-5  réaclioDS  ainsi  fiiitcs  sans  acidu  sont  lentes^  on  les 
active  en  ajoutani  tli:  l'acide  act-ttque  ;  c'est  ainsi  qu'opé- 
rait AlBbcrg/')dans  la  série  grasse;  Claîseii,  dans  la  série 
aromatique  (^),  adjoigiiii,  en  plus,  dv  l'acide  chlorliy- 
drique. 

Mais  ces  mctliodcs  sont  loulcs  surpassées  par  celles  où 
l'on  emploie  de  l'acide  clilorhydriquc.  On  peut  le  faire 
agir  L-ii  doses  ui^s^ivcs,  et  U  réaclion  est  alors  rapide, 
coiiimi'  dans  les  expériences  de  RI.  Meauier  ('),  de 
MM.ToUens  et  Si:hulï(^),  et  d'autres  encore,  CTpéricnces 
relatives,  pour  ta  pluparl,  aux  acélals  d'alcools  poljaio- 
miqiies.  Mais  ces  fortes  doses  sonl  inutiles. 

M-  £.  Fischer  (^)  a. préparé  de  nombreux  acétals  de 
tons  ordres,  y  compris  des  dérives  des  hcxoscs,  en  Taisant 
réagir  Us  aldéhydes  sur  les  alcools  contenant  une  faible 
proporiiou  de  gaz  clilorliydrique  (o,z5  à  t  pour  loo); 
l'acélal  se  forme  soit  à  froid,  aoil  à  (rliaud,  plus  rapide- 
ment dans  le  dernier  cas.  J'ai  constaté  {ju'îl  n'est  pas  né- 
cessaire, dans  la  plupart  des  cas,  d'employer  du  ga%  clilor- 
hydriquc; la  solution  sufHt  souvent,  la  limite  étant 
abaissée,  Lien  entendu,  par  la  petite  quantité  d^eiu  ainsi 
introduite,  ce  qui,  dans  beaucoup  de  cas,  ue  la  modi&e 
que  peu. 

Récemment,  M.  Verlej(*)  a  appelé  l'aitention  sur  le 


{')  Jakresb.  v.  Chemic,  p.  (fli;  1864. 

(»)  Lieb.  Ann.  (Ur  Chem.,  t,  CGXXXVII,  p.  afi,;  ,887. 

t»)  Anit.  de  CAtni.  et  de  t'hys.,  6-  série,  t.  XXH,  p.  ^13;  O^i. 

(*)  Ueb.  Ann.  dcr  Chem.,  l.  CCLXXXIX,  p,  w;  i8g5. 

{»)  D.  eh.  G.,  l.  XXVI,  XXVir,  XXVIIIi  1893-94-35,  etc. 

(•)  ÛuM.  Soc.  ChitH.,  î'j^rie,  t.  XXI,  p.  ijj;  iggg. 
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fait  que  dans  la  prépa ration  ù«a  acélals  de  glvcuU,  il  n'est 
pas  nécessaire  li'cinployr  dcH  acides  coiicctilrôs. 

Eiifiu,  â  l'action  iiccéivralrice  <le  l'aciileclilorh^drïque. 
va  |)eui  ratlacber  la  méiliodc  île  MM.  Trillai  et  Cam- 
bier  (*),  relitive  à  la  pruparation  dr<i  foi-maU  par  l'action 
du  II  toxvnK^iti vlèiie  sur  lu»  alcnoU  en  piéseiice  du  per- 
chlorure  de  fer  anliyilrc.  J'ai  consUilé  que  celle  réaction 
sVlTectue  trê«  rapidement  eiicmployaiil  «iuipUnienl  la  so- 
lution de  pcnliloriire  de  Icr,  l'aldéli^du  forn)i(|U(!  dissnus 
et  ralr.ool.  Ce  n'est  pas  11*  ià\t'.  du  ptT<?lilorur«  anhydre, 
rapproché  de  celui  du  chlorure  d'aluminium,  qu'il  faut 
inT(H|nc>i-  :  v't-sl  simplemcril  ci-lui  de  l'acide  chlorbydriqiu- 
fourn!  par  l'Iiydrolyse  tie  Fe'-'Cl"  en  Fe'O*  liydralé  et 
iiCI  juMapoâés,  Itydroiysc  ([ue  produit  orctiSsaircDicnt  la 
formation  de  Teau  dès  le  début  de  l'expérience.  D'ail  Ipurs, 
la  cUosu  se  trouve  mise  cii  évidence  par  la  »éparaiion  ra- 
pide de  tlocons  d'oiyde  ferrique,  dans  le  cas  dc$  corps 
einplovés  priuiitlvcniuui  dissou!:.  Telli-  est  l'iiilcrpréiation 
qu'il  faut  donner  au  r6le  dn  perchlorure  de  fer  dan» 
lesdîies  cxpériencef,  rAle  que  MM.  Tiillat  et  Cambier 
n'avaient  pas  défifii. 

U  en  serait  de  même  pour  tous  les  seh  que  l'eau  ou 
l'alcool  difiso<:icnl  quel(|ue  peu  eu  acide  et  base  :  sels  de 
cuivre,  (le  zinc,  elc,  à  acide  fort. 

L'ensemble  de  »■»■»  mélbodes  rclatiTCs  à  }»  Ibnuatinn, 
cclle-fi  ayant  lieu  avec  équilibre,  permettrait  de  stipposer 
iiue  l'ean  meule  doive  déromposer  un  arélal,  puisque  celui-ci 
ae  foruic  aussi  sans  acide. 

En  i-éalilé,  la  décomposition  ne  commence  pas  ou  sen* 
siblemeut  pas  s'il  n'y  a  pas  d'acide,  tandis  que  U  foruia- 
tiot»  s'ell'cclue.  Je  cilei'aï,  à  cet  égard,  les  expériences 
suivante»  ; 

Sir»nabaiidonnelesvslèmeCH-rOCIi='!^M-i(îHnjBf» 


t')  Bull.  Soc.  cAun.,  .i*  série,  I.  XI,  p.  7.iy,  75»;  iHg.^. 
Jni».iieChiin.«ttU  fAr/.,;*é«rie,  l.  \)llll.  (Juillet  igoi.) 
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sulfurique  peui  s'employer,  mais  il  ii'esi  pas  â 
conseilk'i-;  il  formera  <!<;$  éthers  »ulfuri(|ues  qui  atténue- 
TOul  encore  son  action,  latpielle,  pour  la  coriveiuratioii 
^uivxleiile,  n'est  déjà  i^ue  la  inoiiié  île  ciOle  â.e  l'acide 
chloi-hyUrif{ue. 

Toute*  ces  conditions  ofTrcni  un  paralléliume  frappant 
[avee  celles  «Je  rélhérificaliou.  Coniiop  U  foinialion  des 
Stliera-scls,  la  formation  de^  étUers  d'aldéhyde  ou  acétals 
Ise  trouve  activée  par  les  acides  minéraux. 

Je  passe  maîntnnanL  it  l'étude  Jétaillév  den  expériences 
[qui  ont  permis  les  discussions  précédentes. 

Décomposition  à  loo",  —  Elle  est  très  rapide  :  au  bout 
de  trois  heures  avec  le  méthylal  et  i  molécule  dVan  aci- 

dulée  an  titre  H  Cl-'  elle  est  sensiblement  i  sa  limite. 

Ordinairement,  je  chauflaîs  six  heures  lorsi^u'il  .<>' agissait 
du  méihylal;  pourd'autres  l'urmals,  priucLpalenieni  ceux 
({ui  l'orment  des  iiystètnca  héiérogèiies,  luit  au  début  iteule- 
niBui,  soiijusqu'â  la  Qn,  j'ai  cbauiré  plus  lutigienipâ  ]>our 
kire  certain  d'avoir  atteint  la  limiLc  C'est  ainsi,  par 
exemple,  qui*  le  trifurmal  delà  maunîte  ne  se  iIÏsâoui  com- 
plètement à  (.'liaud  qu'au  bout  de  plusieurs  fieures,  même 
■  avec  H  Cl  normal.  A  ce  moment,  on  peut  s^assurer  luie  la 
décomposition  n'e^t  p^s  à  sou  ternie  :  i[  suiiil  de  refroidir 
le  tube  pour  taire  crislalliser  le  produit.  Aussi  la  chauffe 
K  a-t-elle  été  prolongée  jusqu'à  soixante  ht'urcs,  et  la  grau- 
^  deur  de  la  liiuite  vérifiée  parla  réaclioti  di;  combinaison. 
Injîuencc  de  ta  concentration  et  de  /a  nature  de 
l'acide.  — J'ai  fait  un  certaiu  nombre  d'expériences  nue 
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On  voit  que  la  variation  est  l'i  peu  près  nulle  quand  on 
remplace  r.icide  demi-normal  pni-  de  l'acide  normal,  ou 
Lieu  entiii  par  dvl'aciclt-  sulfuri({ue.  Déplus,  l'expérience 
avec  3a H' O  tnontiu  qu'au  bout  d'une  Iieure  la  décoDipo- 
tilioii  a  prestjue  alleiiit  sa  llitiile. 

Décomposition  à  froid.  —  Ici,  la  progression  de  la  dé- 
coiuposiiion  s'obstrve  facilemenlr  caria  réaction  r»t  lenie 
et  exige  plusieurs  journées;  de  plus,  on  observe  une  va- 
riation danâ  la  vitesse  suivani  la  concentraiton  de  l'acide 
et  sa  nature.  J'ai  éludiê  la  découtposiliuu  du  mélliylal  un 
présence  de  i6  el  de  ia8li-0.  Les  réfiullaL-i  sont  i-asseut* 
blés  dans  les  Tableaux  suivanu,  où  sont  indiquées  la  con- 
centrnlion  de  l'acidi*,  sa  nature  et  la  dose  de  méiliTlal  res- 
tant. Déplus,  i';ii  iinliijué  dan»  unlroisiènie  Tableau  ce  que 

deviendrait  cette  dose,  dans  le  cas  de  11  Cl  -t  hi  l'on  rap- 
portait le  inéihylal  restant  n  décomposer  réellement,  non 
pas  à  l'uuité,  mais  i  la  dose  décOJnpoaable,  soit  0^697 
pour  iGH^O  eto,g7  pour  taSIl^O. 

Métkytal  -.   tGII'Oà   f^'-\G,\ 


P       trciN. 

ïrmps. 

M. 

5 

o,8ï5 

a» 

0.446 

4^.5 

(.,$76 

93 

O.ïl 

116 

o,3oS 

1 

» 

nci^. 


HCI-. 


1 


M 

o.Sn:) 
o ,  5yG 

(.,37 
0,349 


M. 

o,838 

o,G35 

0,374 
o,}i 


b 

•(6 
69 

'9' 


M. 


Tcmpâ. 

M,. 

Temps. 

M,. 

h 

h 

«7,5 

<»,7iK 

'21 

o,63o 

^7 

o,4acf 

46 

o,3€3 

«ft 

o,-ji6i 

70 

0,714 

ii3 

o,ot(r> 

fl6 

0,1  ta 

1,68 

0,063 

130 

o,u6H 

u 

a 

j86 

w.v5o 

^m     L'ensemble    peiil    se  ix'siimer  gra|iliîquempnl   |iar  des 

^Foourbcs  qti i  parlent  mieux  nus  yeo\.  L'ordonnée  o —  100 

indique  la  dose  îVI  de  mëthjU)  encore  existante,  l'abscisse 

les  Icnips  en  heures.  D'emblée,  l'on  voit  que  la  décompo- 

N 
sîlion  est  plus  rapide  Avec  HCIN  qu'avec  HCI  —  et  snrioul 

N 
qu^avec  HCI  —-.  et  cela  dans  l'expérience  faite  en  présence 

«le  16  H- O  aussi  bien  quedana  celle  fa  île  en  présence  de  ia8 

(comparer  les  combes  4»  ^i  '  «^*  '>t  ')■  ^^'  p'"*!  *•  'o" 
construisait  les  courbes  où  M  a  éiê  iransfoniié  en  M, ,  on 
verrait  qu'elles  se  juxtaposeraient  presque,  ce  qui  veut 


UAIlCei.   DELÉPIUE- 

dire  a  priori  «juc  la  constante  de  dûeoniposiLion  est  la 
même  (ou  à  p«u  près)  pour  deux  dilutions  dans  le  rap- 
port de  I  :  8.  On  verra  plus  loin  <}ue  le  calcul  vériiîe  celle 
rclaiion. 

Les  courbes  reUlives  à  l'acide  .4ulfuiî<juc  (3,S^  v\.  à 
l'acide  chlorhydrt<{iie  -^  iiortiml  (i  i  aont  loin  de  présenter 
la  régularité  de  celles  où  l'aride  est  plus  coucciUré.  Ou 


Décoitipusition  et  formaLiim  du  iuétli;fial. 

peut  seulemenl  dire  qu'au  début  l'acide  sulfurique  ne 
décompose  que  la  moîliè  de  la  dose  décomposée  dans  le 
même  temps  par  l'acide  chlnrhydrifiue  de  mi'ime  concen- 
tialiim.  Kosuiie  son  action  devient  asseï  irrégulièrement 
décroissante  et  paraîl  môme  s'accélérer  vers  la  Cu. 

Quant  à  l'acide  acétique,  ce  n'est  plus  par  heures,  maU 
par  jours  qu'il  faut  compter  pour  arriver  à  décomposer 
quelques  cenliémes. 

J*ai  aussi  fait  quelques  expériences  avec  le  formai  diélhy- 

lique.  L>i»9DUs  dans  i  aH  H'O  au  titre  HCI  ^  il  a  rourni  les 

valeur*  suivantes  : 

Apré^  il   heure*,  formai  restîiiil.. .  Oj'54 

0       46         0  >  0,028 

Il      -I        »  »  à  peine  traces  d'odeur. 
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lise  déconipost*  donc  [dus  rapidement  i^ue  le  iiiélhylal. 
fait  encore  en  relation  possible  avcii  une  clialuur  de  for- 
malion  un  peu  moindre  n  pariîr  de»  gt-nt'rAteurs.  Daiis 
une    auire    expérience,    je    l'ai    mis    en    coiilact     avec 

i6H*0(HCI  ^  ):  le  sysiènie    est  iiëiéiogùne  ei  il  faut 

l'agiter  de  temps  en  ictnpâ  pour  acliver  la  déi!om]»osilîon. 
An  moment  où  la  solution  vn  complèic,  il  existe  encore 
0,287  de  tonnai;  huit  jotirs  après  oti  «n  trouve  0,31, 
valeur  qui  ne  cliange  plus  avec  te  temps  et  qui  r.onsLUueIa 
liliiitc  de  dèconipokitîou  à  froid. 

Formation  à  1  oo"  ma  froid.  --  La  formation  à  loo* 
atteint  aussi  très  rapidement  &a  limite  et  il  y  a  là  un  fait 
fjDi  oiérile  altenlioti  :  c'est  qu'il  n'est  pas  nécessaire dVm- 
plojer  l'acide  'a  roncctitratioii  destiydralaiile,  et  que  la 
formalion  s'ell'ectue,  elW  au^si,  prijjjiessivement  en  pré- 
sence d'eau  ^  celle  Tofujation  meL  au  plus  haut  poJnt  en 
relief  [a  nature  des  réat'lions  et  leur  nécessité  jusqu'.i  un 
équilibrf-  déterminé. 

Ainsi,  U-sv=ièineCHH)       aCH»0^  iSH^O^HCt^) 

contenait  après  soixanle-dour.elH'tires  o.oSi  de  mécbylal, 
et  après  deux  cent  soixaiile-t|uatre  heures  o,  206. 

^bl<e  même  système,  avec  de  l'acide  |  noroiaU  a  donné  les 

Hllleurs  .Miivanle»  (  courhc  7)  : 

t 

La  limite  serait  o,3o3  d'^après  les  ev|>ériences  dtt  décom- 
posilioti  ;  on  voit  qu'elle  ne  s'aileinl  que  lentement. 

S'il  y  a  une  do»e  double  d'alcool   la  réactioo  va  au 
début  cuvirun  deux   fois    plus  vile,   Tnicide  étant,    bien 
itendii,  à  la  même  concentration,  On  a  les  nombres  sui- 


Tempu. 

Mi^tliflal  formi^. 

Temps. 

MLHIijIal  rarmé. 

1    aï,5 

0,0.1 5^ 

i4'3,i 

o,i«9 

|46 

«,«89 

aM 

0,233 

h' 

o.tîo 

3-9 

o,ii5o 

• 

iï7â,o 

o,»Bo 

4oa 
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vanistcoarbc  S 

1  ; 

MélhyUI  formé. 

f 

Temps. 

par 
rAppnrtiCll'O. 

fempi. 

.MéLbylalfonnd. 

Il 
90,i 

11,090 

o,a4î 
o,3a7. 

91a 
1*71 

o,jo8 

o,Ï79 
o.»38 
0,54* 

l.a  liiniti:  vii  beaut-oiip  plus  élevée  el  sensîblcineut  I* 
même  qu'à  uliaud. 

On  peut  voir  que  tes  courbes  repréâcntalîvcs  de  la  for- 
matJon  ont  une  allure  bien  continue;  stiulemenl  elles  soqI 
Inès  surbaissées  par  rapport  auv  conrh«'«i(ic  décomposition, 
ce  (|ut  Jaisst!  supposer  que  ivs  cou»ta[iles  d;iti»  l'éi{U3tiDii 
de  di^caiiipuBiiioii  ue  Mini  pas  les  marnes  que  dans  l'équa- 
tion do  ronualioii. 

En  pi-éiencc  d'un  ex<ès  d'aldéb_).dt;,  U  réaction  est  de 
'  iiiûoie  progressive,  mais.,  ainsi  qur  je  l'ai  îiidiuuc  plus 
liant,  la  liiiiiie  n'est  qu'ù  fteiiiu  augnieiilûc.  d'où  la  cou- 
clusîon  pratique  d'employer  t\e  pii.Tèreiioc  tm  exrès  d'jil- 
cool  plutôt  qu'uii  eX4és  d'aldéliyde.  11  est  remarquable qur 
cVst  ce  qu'ont  presque  toujours  observé  les  «tiienis  qui 
ont  prépaie  les  acélals  par  unJon  directe  des  générateur». 
{Cf.  lesMt^moiresciiiïs.) 


t    7.   —    InFLUENCK   du  u    r£HPKn.\TUOIi. 

Je  n'ai  fait  que  peu  d'expériences  «ur  ce  point  :  avec  le 
système  CH*(OCH«)ï -v  ifiRaO,  j'ai  trouvé  dans  plu- 
sieurs exprt'îenrcs  spi^cialrs  que  la  limite  à  100^  était  un 
peu  plus  failtle  <|u'â  1  r»",  snjt  <:>, a5  au  lieu  de  u,3u;  tnais 
ces  expériences  dcniandeiilâéire  failesd^une  façon  un  pou 
plus  précise,  par  exemple  eu  restrcignnnl  IVspaop  occupe 
par  la  vajHïur,  luijuel  n'était  pas  négligeable.  D'un  aulrr 
côté,  le  système:  CHJ(OCH^)î  -^  2  GH'O  —  iOH»0  m'a 


fouruî  le«  Oléines  cltiiïn-s  h  luo"  el  là".  Il  n'y  a,  d'ailleurs, 
pas  li  conlracllctioi),  mais,  Je  le  replié',  >)  y  b  inlérùt  à 
refaire  le«  expériences  <lf  tet  ordre,  mr  le  tléplareiiicnt  <le 
r^quilibre  avec  la  température  esl  un  des  moyen»  de  tixer 
la  chsleur  dégagée  dans  les  r^Acttons,  qai  trouverait  ici 
n  application, 


f 


8.  ~  Lni»  ww  RPacTioNs  i  r.A  TKirpBBATrmt  *>rdi\»ihk. 


Les  expériences  de  formation  et  de  décomposiliuit  à 
rroid  relatées  ['i'de^sl]9  ont  élé  faites  ii  une  leiiipératiito 
comprise  entre  i.f  kI  17".  On  peut  se  d^maudci  «i  )e8 
nombres  observés  obéissent  au\  lois  ordiniiircs  des  réac- 
tions relative!  à  raction>dc  raa'«sc.  Dans  le  but  fie  vérifier 
ces  lois,  j'ai  caleulé  It-s  cnnslanles  de^  étjualîons  qn'i 
ex]irinient  les  différentes  hypothèses  que  l'un  jh-ui  fniresnr 
là  marche  de  ces  réactions. 

tj.  L'Iiypothèsi;  la  plus   simple,  éiani  dnnnée    une  dé- 
tDpositioii    pjr  uiK!  dose  d'eau    supposée  constante  eu 
raison  de  sou  excès  pnr  lapport  aux  autres  corpa,  ronsi&le 
Kfopposcr  <|ue  la  dose  réellvmeiil  décomposable  de  mé- 
tiiylal,  au   iciiips  l,  où.  il  fii  existe  encoi-ir  x,  e^t  x—  ^, 
pétant  la  limite  de  décomposition.  On  pose  alors  : 

^P  ~di:  --K(r  -  J)(if. 

pKtxprinianl  la  vitesse  relative  ii  ia  décinu[io8ilion  s'il  y 

•tait  I  mol.  dp  lïiélhylal  à  décomposer  cnlièreraciil.  Ceci 

revieut  à  supposer  que  ni  l'alcocJ.  ui  r;)Idéliyde  engen- 

'''és  dans  la  réaction,  ui  le  niélhvlal  existant  à  la  liiuîli', 

"  t'Xercent  d'action  sur  l>i  mii relie  de  la  réarlîon.  Dt^I*éiiu.i- 

''on  précédente,  on  lire  : 

--  log(j;  — /)  =  K*  -Hcoiiii. 
I'*««id  ï  =  0,  X  =  \.  iJ'où  coiisi.  =  — Iog(i  ~l)  et,  par 


^  Kf 


""--i^^^i^r 


4tO  VAilCEL    ÙtLttlHF.. 

II.  La  sccondi;  hypâlbèse  consiste  k  gup))0«er  que  l'altle- 
hjde  ou  l'alcool  rcforineiil  du  inêlliylal  pro|)orlionnellc- 
ment  à  la  masse  du  Vuh  d'eux,  l'attire  n'agissant  guèiv 
qu'eu  augiiienlarit  la  dose  du  (iquidu  inerle  étrangfr  aiin 
molécules  iulért-ssées.  Si  Ki  esl  la  «ïtcsscdeforiuaiioii  pour 
iCH-0  réagissant  sur  2CÏPO  el  Kj,  la  vitesse  de  décom- 
position rjuand  il  y  a  i  CH'(0CH3^' ou  aura,  auuiumentf 
où  xàe  ni^Lliylal  existe  encore  : 

—  (te  =  K,arrf/—  K,fr  —  .rtdl, 

011,  en  observant  qu'au   moment   de   l'équilibre  t-^" 
et  X  =  /, 


D'où 


h^l 


^l..g(a-/;^^,4- 


cou&l. 


El,  en  obseirani  que  pour  i  ^  o,  x  ^  i, 

(II) 


'^^^^^. 


La  uoustante  K,|  est  doue  égale  à  K,  et,  par  suite,  Tob- 
lenlioD  d'un  nombre  constant  ne  vérifie  pas  plus  une  ^y 
polhèse  qui.:  L'autre.  Tuiilcfois,  de  Kn  on  jjeul  dèduii^k* 
grandeurs  K,  et  Kj  qui  prennent eliacune  unesignilicaiioti 

Jifl'érentCj  un  a  i:ncore  Kn^^  K|  -^Ka,  aiu&i  iju^ïl  c&t  fa- 

K  l 

uile  de  le  vériQer  en  posant  successivement^'  = jfil 

III.  On  peut  cutiu  supposer^  plus  légitiniemeui,  que  I' 
formation  est  proporiiounelle  à  chacun  des  produite  ii 
dcdoublemenl.  On  a  alors  : 

ou,  en  observant  que,  lorsque  ~r-  ^=  o,  on  a  x  ^  t  ei,  par 


nscnEiCHEs  son  les  acéxals.  4< 

P       '^='<.jr^.[-'-î<'->-;.)*.]. 

'1,  Jt^i'èft   (quelques  LrausforniaûoiLS  cL  élîuiiiiaLîoii  de  lu 
OQBtanifî, 

>       ; log     '^_^      =  Kj  j-^^  =  Kl  -y—  -  Km. 

.'.Telles  sont  les  trois  équations  relatives  aux  trois  liypo- 
lAies. 
SoiireicpérienceCHVOCHV)-+i-i8H»0('HCl  ^j.  où 

I  limite /r=  o,o.'î^  les  valeurs  obtenues  sont  les  suivantes, 
Ucolées  avec  des  logaritliraes  d^imaux  . 

Hr  X  =  nidtbjrUI 

Têmp».        reslaoL  K|  ou  Ki|.  K|||. 

k 

«I o,&4»  9>a  j  97'>  ■; 

** "''['  «^H     Moy.  9'M     Moy. 

f? *•'''    \'  U-,.-    3^^  .8...-. 

g6.. o,i3<]  988  I  ^     '  tooo  l  -^     ' 

no o.ojG  973  ]  98Ï  / 

t«6 '«,079)         (G9O)  (7o4> 

Les  &  sout  setisiblciiiciii  constants-,  dans  les  limites  où 
On  a  riiabitnd(>  de  regarder  les  résultats  comme  bons,  on 
6  saurait  avoir  de  préférence.  Le  temps  a  cependant  varié 
e  1  à  6,  el  le  méthylal  décomposé  dans  des  proportions 
{alcmerit  considérables.  Mais  on  pourrait  objecter  qu'à 

inse  de  la  petitesse  de  /,   l'expri-ssion  log— ^^ 7-^  ou 

"g  •        .  >  se  rapproche  beaucoup  de  log— -    • 
Aussi  ai-je  fait  le  ualcul  pour/  =  o,3o3,  dans  le  cas  de 
|l;(OCH')-+ i6Hîo(hC1^):  j'y   ai   ajciiié  la   va- 
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leur  x',  cilctilé«  avec  la  moyen  ne  de  K,  ^  o,  oo843  ; 

Tinnp».        j;.  x'-  Ki  •■n   Kû.  Km. 

17,5..  o,Bo3  0,799  8:ï5  j  loafi  \ 

i7 o,5g<i  o.SW  Boi  /  Moy.          gii  I     Moi. 

61J....  0,483  o,-i6fi  «45  j  8.n,io-»      969      oSi.itri 

Il 3....  0,^70  o,î«o  9«o  '  993  ] 

168....  fo.Sit)»  o,î3:î  t7o^)  (76J) 

Lph  résultais  allestent  encore  la  conslaitce  dans  les  deuxi 
cas;  de  plus,  la  valeur  .t*  s'approche  de  ,r  dans  les  liniitpsj 
inliéreriies  aux  erienri)  d'expériences.  EiiCn,  remarqaonij 
qui!  K,  avi'c  ifiH^O  esl  pre&que  égal  A  K,  avec  128 H*0,' 
bie»  que  Ja  dilution  soït  liuit  fois  moins  grande;  cela  ei-\ 
plique  ce  ijue  nous  avons  dit  aiiléricurenieiiL  A  propoc  de] 
rinHilférence  du  volume  occupé  par  le  méiliylal. 

Si     la    décomposilioii    eii   plus    rapide,    comme,    pi 

N 
exemple,  en  iempla(;ant  l'acide  —  par  de  l'acide  iV,  on 

les  résiiluLs  suivanis  : 


Tciiiti». 

J'. 

Kl  DU    K||. 

Kni- 

u,835 

aS4  \ 

agS  J 

»8 

iKi.i6 

•45  (      Moy. 

a79  \      Moj. 

li.î.... 

D,376 

■ràO  [  '^ay,  lu   * 
ai  fi  ) 

■244  i  aGi.io-' 

d1 

0 , 3  [ (1 

Les  nombres  sont  uu  peu  moins  concordants  pour  Km 
que  pour  K|  ou  K,|.  Mais  on  peut  dire  qu'il  s'agit  ici  de 
réactions  assez,  progressivement  régulières.  Toutefois. 
lorsque  l'un  approclic  de  la  limite,  la  constante  s'abûsK. 
El  on  est  aii)»i  danit  laplupart  des  réactions  de rc genre. 

On  puurfiiil,  des  valeurs  Ki,  ou  ï^u,,  tirer  les  valeurs  K, 
et  Kg  relatives  aux  vitesses  de  formalion  et  de  déc(>m|to- 
silîou.  Ou  verra  plus  loin  que  ck»  valeurs  ne  sont  pas  le> 
inëines,  suivant  que  Tod  pnri  d'un  système  eu  décompoii- 
tiou  ou  en  formation.  Remarquons  seulement  ([ue  la  valeui 
relative  à  K  pour  IICIIV  est  plus  que  double  do  celle  rel* 


1IECU8ltCUe&   SUR    LRI    ACI^IALS.  4<3 

tiie  h  K  pour  HCl  — •  le  rapport  ûiani  t-nviroti  2,5.  Il 

s'ensnït  que,  si  l'on  nnploîe  ur»  acide  uèîf  coiiceotré  en 
dose  $uâîsai)tu  pour  appcrler  aussi  l'eau  nércssaire  à  la 
décornposîlini>,  la  limite  sera  rapidcmotU  allciiitf.  Eu  fait, 
la  décomposition  ilu  iiilUIitI'iI  par  MCI  coiiceiUré  esc  cz- 
li-émeinent  rapide. 

Qnanl  à  l'acide  sulfuiique  éleiidu,  il  donne  pour  K  des 
valeurs  plu»  faibltrs  <jue  IICI  correspaiiJaiil.  Je  nu  crois 
ulile  de  rapporter  que  rexpéricnr** 


CH»(OCH»i 

la  plus  régulière. 
Tcm  p«. 

|6,:'( 

IR 

69 

iH 


i6U»O(S0*H»- 


Ki   ciu    Kti. 


191, 


0,917 

o,8i5 

(0.29.5) 


MoyeDne 


La  valeur  de  K  montre  surtoui  que  la  vitesse  rsl  près  de 
li-oia  fois  moindre  que  celle  imprimée  par  l'acide  chlorhj- 
drîque  de  môme  concenlraiioii.  Pour  i-iHH^O,  ou  obiîenl 
des  nombres  pas^aut  progressive  m  «ni  de  (M6  à  4^0,  puis 
liou,  iu~*  après  dus  temps  de  3.  tio  et  3oo  heures,  valeun 
paiement  moindres  que  pour  HCl. 

Au  lieu  de  la  dëcomposilîon,  ou  peul  meure  en  éfjua- 
tion  la  f'oimaùon  du  méthylal.  Dans  ee  cas,  un  a  les  trois 
équattous  suivantes,  rppondaut  aux  Irois  liypoilièsex  : 

(Il)  <£r  ^  K,(i  —xydf  -  Ktxdl, 

en  supposant  toujouia  la  dc&e  d'eau  comme  constante.  Ces 
équations  ont  les  mêmes  intégrales  générales  {|ue  les  pré- 
oâdentes,  et,  pour  ]es  approprier  au  cas  de  la  foroiation,  il 
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sufiii  (l'observer  que,  lorsque  /  — o,  jr=o.  Oo  iroore 
ain»î  défînitivpmcnl  : 


K, 


—  K||, 


(Ul\ 


;'"g       )^:n      -"^^ 


-K, 


i 


i^/ 


=  Km- 


Ea  voici  une  applicalioD.  On  a  faû  réagir  CH'O  wr 


aN\ 


2CH'Oenptésenccdei6H»0(llCl^j.  Id.  /  =  o,3o3. 


Temps.  .«:. 
h 

«,■) 0,Oq'55 

iO 0.0% 

gi o,iio 

i^3,:i....  o.iBg 

a15 o.i'B 


1»8  f      Moy- 
3i6  [  3«i,io-» 


303  f 
3o3 

(a58) 


Moy 

an».  <" 


Comme  dans  toutes  \es  autres  expériences,  K  faililil  au 
bout  d'un  certain  temps.  Là  aussi,  sa  valeur  suivant 
f,  II,  111  esl  sen&ibl<>menLronBtanli;. 

Pour    k   reaction   de   décomposiiion   avfc   HCl-z-  on 

aurait    environ,    d'après    les    valeurs  relative»  à    HCI N 

et  HCI  — •   une  coostauie  de  K,  ou  Kn  égale  à   i4uo  iv'* 

ei  K„|  égale  à  1600.  io~^,  c'esl-À-dire  une  consUDit 
Calculée  près  de  3  fois  plits  farte  crie  celle  que  l'on 
observe  dans  la  Tormaiiou;  comme  K|  et  K.j  dans  Iti 
h}-poibéses  II  el  111  ont  la  mime  stgnî6cdtion  et  les  mêmes 
coefficienls  déUnilifs,  il  semlile  donc  <.|ue  l'etl'et  Itvpothé- 
liquti  d'une  ibrniuLioii  siniullauée  de  la  dt^r.ompostlioji 
suive  pendant  celle  déconipotitiou  un  autre  rëgime  tf»^ 
pendant  la  formation.  Il  en  est  de  uième  pour  l'eflet 
inverse  de    la  décomposiiion   liypothétique    pendant   l> 
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formation  <le  l'acéul.  On  ne  saurait  donc,  d'iprès  cela, 
<:roire  à  l'existence  de  ces  rùactîons  simultanées^  à  moins 
d'admettre  qu'elles  subÎMcni  un  régime  spécial  suivant 
(]ue  l'on  i-st  de  l'un  ou  de  l'autre  c6iû  de  la  lîniile. 

Il  csi  ri'inarijualile  que  l'iiypothi^s»  I,  qui  eonsisle  à 
admettre  l'inertie  des  masses  présente»  autres  que  celles 
qui  concourent  à  la  réaction  conslatable,  se  trouve  ainsi, 
par  exclusion,  devenir  la  plus  plausible.  En  eflVl,  elle  ne 
fait  intervenir  qu'une  seule  réaction  à  régime  indé- 
pendant ei  pro])re,  suivant  que  l'on  va  n  la  limite  à  parLÏr 
du  composé  Ou  des  com|K>sâals.  J^a  seule  condition  nui 
relierait  les   deux   réactions   serait  la  même   valeur  du 

rapport  ~^«  mais  non  ridentilé  de  K,  ei  K].  S'il  est  pos- 
sible de  mettre  les  phttnomÈncs  envisagés  sous  une  forme 
matliémaliqne,  on  voit  flus<ii  qu'ïl  scrailfuliln  de  vouloir 
lirer  descoiulusiuns  absolues  de  la  vériticaiion  des  équa- 
Uons  théoriques,  diflërentes  lijpoihèseB  se  trouvant  vërE- 
fiées  en  même  temps.  Il  serait  cependant  utile  de  chercher 

Iaire  des  expériences  très  précises  sur  cette  question. 
perlaiues  conséquences  découU'nt  direcleoieot  de  la 
tïon  de  limite  élahlie  par  (es  priictiilenles  recherches; 
en  plus  de  celles  qui  seront  développées  dans  un  para- 
graphe ultérieur  et  qui  se  rapportent  à  l'action  des  alcools 
sur  les  acélals,  on  peut  citer  la  fnrmaiion  des  acétals  dans 
^^  alcools  vieillis  et  les  pht-noiuènes  dils  de  rrvcrsîon. 
^n,a  présence  de  l'acétal  daus  les  alcools  brulÂ  et  les  vieux 
vins,  signalée  il  y  a  si  longtL^mps  par  Dnehcreiner,  dani* 
les  lèles  d'alcools,  constatée  par  KrœnuT.  Pinner,  Kekulé, 
dans  Iffi  vieux  i-.>>prils,  réccuimenl  (lénmntrée  par  M.  Trit- 
.'^(*),  cette  présence,  dis-je,  s'explique  faciletnent  si  l'on 
kaidère  que  l'aldéhyde  se  forme  daus  la   fermentation 
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alcoolique  ou  itiii  par  oxydalioii,  aux  dépens  de  l'alcool, 
auquel  il  9*uni[  nécessaireoieiil  avec  Ucoucoursdu  temps: 
['aciiCal  se  foi-iiic  ainsi  pi-ii  à  jiou  ei  coiitrihut'  pent-ètre  an 
déveIo[>|>emnil  progressif  du  bouquel  di-s  alcools. 

Une  Bulre  t|uesiton  est  la  suivante.  Ceriaîus  corpi 
rôpulês  élrtr  des  acéials,  les  saccliaro.ses  ou  bîosrs,  par 
exemple,  oiu-ils  une  liniilede  dédoublemeni?^  priori^  il 
semble  (|uc  lion  ;  mais  il  litut  réllécliir  que  l'un  fait  ion- 
jours  intervenir  beaucoup  d'eau  et  que  pariics  égaU-%  àt 
biosc  el  d'rau  constituent  déjà  un  Byslt-inc  d<i  ig"""'  d'eau 
poui"  i"^''  de  biose.  Or,  M.  WobI  nous  a  appris  que.  en 
solution  coDcentrée,  il  y  a  i-éellctn«nt  un  arrêt  ou  tiii 
phénomène  de  retour,  une  réversiun;  ces  pbénomènei 
attestent  évidemment  l'existence  d'une  limite  aiialc^e<i 
celle  des  acélals.  Mais  ce-  u'esl  pas  luul,  le  but  des  pbéiiO' 
mènes  de  liniïle  peui  être  la  formation  d'un  rorp3(lineri>nt 
du  géiiétalctir,  iiaice  nue  \vs  jirocluilA  de  dédoublement, 
s'ils  sont  identiques,  peuvent  se  combiner  d'une  suin: 
façon,  ou  bien,  s'ils  sont  (lïlîtîrcnts,  se  combiner  seuH 
i  seul  cl  non  l'un  avec  l'autre^  de  plus,  le  bîose  formé  est 
susceptible  de  réagir  :i  son  tour,  en  vci  tu  i\c  i*éaclionî 
aiialugueA  <|ui  se  puursuivent,  et  ainsi  uais&enl  les  sub- 
stances dcxtriiitformes  qui  peuvent  masquer  le  produit 
primordial  de  la  réversion  el  en  rendre  Tf-xtraction  ir^ 
pénible,  llsnrtiia  de  rappeler  les  cxjiériunces  tie  MM.  Gri- 
maux  et  Lefèvre  et  l'hisioire  de  l'isornahose  de  M,  Edi. 
Fischer;  et  daus  un  autre  ordre  d'idées,  où  l'agent  cala* 
Ijtique  acide  est  remplacé  par  un  ferment,  ta  réversibilîlé 
de  la  déeom  position  du  mal  (ose  en  glucose,  sous  l'influence 
delà  mahasc  suivant  llil!  (' ),  ou  de  la  formation  de  l'iso- 
maliose  par  le  glucose  suivant  de  plus  récentes  rccberclie; 
d'Rmnierling  (*). 

I<  >  Buit.  Sot.  cAf/ii..  3*  série,  t.  XXII,  p.  S-}a;  ti^. 
(')  t>.  ç/iem.  Gttelt.,  l.  XXXIV,  p.  600;  lyor. 
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u^mt  Ail  mn\  m  niMmni&'&  \  qm  iiviiRouêniE 
^  ET  mm  ; 

Dbhs  un  ML-moircpiécédent  {')  nous  avons  moiiiré  que 
^kie  thermoinèlru  n  lésislancu  de  plaline  iloiinall  commu 
I  point  drtiiilliiion  de  l'Iiydrog/Nie  — a3't",4C,ou  d^'^d 
absolus.  Comitic  ccUr  dûu-rmiHattoii  dépendait  d'uim  loi 
enij)irii]ue,  coirélalÏTe  d»  la  teuipéralure  «t  de  la  résis- 
tance, quipouvnil  lu-  plus  èlre  uuncte  à  une  telle  lem)ic- 
rature,  el  <mi,en  lous  ea»,  élail  déduite  pinexirapotalion, 
il  devenait  néceAsaire  d'avoir  recours  au  ihei'inninèire  à 

Dans  nos  nouvelles  evpériences,  le  thermomètre  k  pres- 
sion constante  n'a  aucun  :itiitilag«   «iir  le   lIieilDunièlre  » 
'      volume  ronsiani.  I^'aciioii  situuUant^  d'une  liante  teuipé- 
raturo  et  d'une  grande  variation  du  pression  ne  doit  pas  se 
préscriler,    car  on   n'observe  que  des   teinpéralnres    très 
basses  el  des  pressions  inférieures  à  une  ntinosphère.  L'ac- 
tion du  la  pression  sur  le  réservoir  du  thennoiuètru  fut 
déti^rminée  avec  Hoiii,  elle  ne  faisait  pas  varier  II;  volume 
^^de  ^^7^-  Ceci  étant  établi,  il  y  a  un  grand  avantage  dans 
^■'emploi  du  itiertnu mètre  à  volume  constant,  parce  que 
^^mans  ce  cas  il  n'est  pas  nécessaire  de  ronnaitre  le  volume 
^^lu  réservoii-  cl  le  volume  de  l'e^paciï  exléi-îeur.  Il  est  seu- 
lement ucccssairc;  de  connaître  le  rapport  de  ces  volumes, 
et  ce  rapport  n'entre  que  dans  les  petits  lermes  du  cilcnl 


f)  On  the  boiling  point  oj  liquid  hydrogen  itndgr  reduttd  prea- 
We{noy.  Soc.  froc..  Vol.  LXIV,  p.  ïï;;  i8yS). 
dnn.d* Chim.tt de Phyt.,-^  série,  1.  XX.III,  CJaiilel  ig«i.)        Vj 
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tfl  n'esl  paa  au  fadeur  iin|torUnl  dans  l'estimation  de 
icmpÂi-atun^s  aussi  basses. 

Ueuic  thcrmomètics  h  volume  constant  {  imminés  a"  [ 
v.l  n"  11)  servaient  aux  déterniinaLioiis  j  chaque  réserroir 
avait  un  voliinnî  d'envii-on  4*^"!  et  '«  rapport  de  l'espace 
extérieur  au  vuluiue  du  réservoir  était  rvspeetlvenient  àe 
J-  et  -L-. 

Dans  U  Hguie  r«!pr^scnlaut  l'appareil,  A  est  le  téservotr 
du  lUeniiomèlre,  enveloppé  par  un  tubu  à  double  paroi  e( 
vide,  ipii  roiilienl  l'hydrogène  liquide.  On  peut  faire  le 
vide  f'Wr  l'hydrogène  lorsqu'il  e»L  nécessaire;  B  est  iih 
manoméire  spécial  pour  ramener  le  mercure  à  un  volume 
consianl  en  C,  et  D  est  le  bai-omèlrL',  Les  lectures  éiaieiil 
faites  âur  une  éclieile  (ixc  au  moyen  d'une  lunette  à  réti- 
cule munie  d'un  viseur.  Une  lunette  semblable  était  défi- 
liîtivenu-iil  fisf'e  pour  viser  le  ntvf^aii  auquel  on  di^vaîl 
ramener  le  volume.  11   était  avantageux  de  placer  sur  le 

même  support  ces  luneiies  et  celle  qui  servait  à  lire  la 
hauteur  barométrique  (yî^.  i). 

I,n  lorninle  eiiiploycir  ponr  les  calcnls  e»l  ïiiJîqu^e  par 
Cbappuiï  dans  les  7'raiaitx  et  Mémoires  du  Ûureau 
international  des  Poids  M  Mesures^  i.  VI,  p,  53. 

Cette  formule  est 

dans  laquelle  : 

A  0  rsl  le  volume  du  réservoir  a  o", 
T  ta  icuipi'ralure  du  lé&ervuîr  mesurée  à  partir  deo"| 
(■'  te  volume  de  l'espace  cxicricur  h  la  température  am- 
biante, 

l  la  température  ambiante, 

a  le  coeflicit-nt  de  dilatation  du  theruiomèlre  h  gji, 
^  le  coefTicientde  chaageiticut  de  volume  du  réservoir 
dû  à  la  pression, 
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ù  le  coefficicDi  de  diUuLion  de  la  ïubsiaur.e  da  réser- 
voir, 

Ho  la  pression  iiiiiiale  (toujours  réJiiiie  à  o^  dans  eu 
expérience»). 

Hç  -r  A  la  pression  à  la  lempéiaiure  T,  apnVs  correc- 
tions. 

En  faisant  ^  =  o  couiuie  ou  l'a  moutré»  réc|Ualioii  {i\ 
après  uatisforniaLioii  algi'hrîtjiie,  csi  de  la  forme 


dan!>  laqurllii 


r  -  Po 

aPo-5P 


P,  et  P  remniaceiii  11,,  et  H»  -t-a,  ei  j:  -=  ^■ 

Les  gaz  eniplnyés  comme  substances  tlicrmomêtriijMi 
étaient  riiydrogèuc,  l'oxvgêno.  l'hélium  et  l'acide  carbo- 
nî(|ue. 

Les  valeurs  de  x  dans  rt-c|unlt()ii  1,3.)..  prises  dans  le  Mr- 
moirede  Cliappuis,  iltaienl  o,noii6"'>a5,i  pour  les  trois  pre- 
miers gaz  et  0,00371634  pour  l'acide  caiboniqno.  Us 
tnvrrses  de  ces  nombre  sont  2^3, o^3  et  26c}, o83.  Le 
nombre   ■iyZ  qui  enirc  dans  la  valeur  de  9  l'sI  à  peu  pris 

égal  à  la  première  valeur  de-*  et  on  l'eniployail  pour  le 

calcul  daus  le  cas  des  trois  premiers  gaz  ;  pour  l'acide  car- 
bonique 011  a  pris  369,083. 

Dans  Cl"»  expériencr.-s,  T|  est  toujours  négatif  et  numé- 
riquement inférieur  h  u^3,  de  mfiiiie  que  0  est  toujours 
supérieur  n  1;  cependant  tl  eu  diin'ri:  de  peu,  sa  valcor 
étant  I  lorsque  T,  —  —  373",  et  lorsque  T,  =  o,  celte  râ- 
leur est  1 1<>3)  dans  le  cai>  du  tliermoinètrc  n"  I.  pour  le- 
quel x  ^  ^.  On  iciuarquera  qm^  lorsque  5  est  négligé, 
T,  ftsi  la  «aleur  donnée  par  la  loi  de  Bo^le.  Dans  ce  cas^la 
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formule  dcOiappins  ^lent  tire  appliquée  plu»  fscilcmenT, 
car  T,  peut  ëiir  calculé  plus  rapûlciiieiii,  cl  le  fadeur  dn 
coireclion  h  pont  Mre  appliqué  ensuite  si  ou  It'elcsfn-. 

Dan»  U  preiiiiéi-eexpt-iïfucif  (p»"  1  il»  Talilcau  1  cî-joinl), 
le  iherriiomètre  u"^  I  t'iah  iL-mpli  uvcr  «le  rindrnjjône ob- 
tenu par  éh  ctra\yse.  La  pi-canion  îiiiiiaU>  à  o"  ptail  ettvi- 
ron~  J  ii(uiu)t]iliL're  et  ètail  prise  à  |]a»$i:  icmpéralure  poui* 
L'viirr  Ju  ifuir  couiptp  de  la  coiulciinalioii  suj'  \m  pnrois  Jti 
réservoir. 

Deux  autres  causes  pouvaieut  produire  une  coniraclion 
de  volume  ancrmale^  ilc  très  basses  lempf^rntnn^s  :  cVtaif^iit 
la  poiruiêrjsatîou  et  la  présence  de  gax  licpiéQabJ^:^  h  nue 
Leiiipéraïun'  sup^rifiirpà  celle  de  riiydrogi^iie  rn  éliiillitîoti. 
La  dett-riniiialioti  tle  la  dciiitilé  du  ga/.  l'i  snii  point  d'ébulli- 
li'iji  luoniia  (ju'il  n'y  avait  pas  de  polyinéi'isatioii,  et  ceci 
fui  prouvé  plu5  utri\  par  la  coiislanrc  du  pnintdVInillilioii 
en  prenant  dr»  pressions  iiiiliales  dilTêretiles. 
B  Pour  éviter  m  prt'Si>ucc  de  ^az  à  point  d\  hulliiioi)  supd- 
^Bvur  à  celui  de  riij-drogèiie,oii  faisait  passeï  dan»  le  llier- 
monièire  de  l'Iiyctrogènc  élecirolvtiqw  pendant  c|tiiitre- 
vingis  lieiires,  après  quoi  Ou  ft-gitiHil  \v  réfteivoir.  Nous 
avons  calculé  ipic  la  quantité  d'o^^gèiie  capable  d'élever 
le  point  debiillitinn  de  t"^  était  ôc  3  pour  mo  environ, 
quantité  trop  grande  pour  i^eliapper  aux  iccbercbes.  Cette 
exp<^Ticnce  tlonna  enmmr  point  d'éliiiljition  de  l'oxygène 
—  183",  y;  <'eluide  l'Iiydrogèm*  fut  —  -«.'jS". 

Dans  la  deuxième  expérience  (u<'!2),  on  eou&lrutsit  un 
nouveau  tbennomètre  avec  une  valeur  de  x  inférieure  à  In 
précédente,  fl  de  plus  gtaudL'ii  piéeauctons  furent  prises 
pour  éviier  les  impuretés. 

Le  |)alladitini  liydrogéné  élail«'mpl(iyé  tominc  source  de 
gaz.  Une  liti-i*  de  palladium  pesant  environ  1*0^'  me  fut 
obligeamment  prêtée  par  ÏM.  G<?orge  Malliry.  Elle  était 
saturée  d  liydiogène  par  le  procédé  décrit  dans  mou  Mé- 
mo'\re Sur  i'ahsorption  de  V hydrogène  /mr  Itf  paitatîiunt 
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h  hauUs  iem/fcratitres  ttt  pressioi/x  {  '  )  cl  ^latl  cnsui  te  em- 
ployée comme  source  iL'Iivdrogéne  pour  remplir  le  ther- 
momètre. La  pression  iniiinle éisU  lépèrcmenl  inf^rÎMire 
à  celte  de  la  première  e'xpèricnrc.  Le»  résitllats  Irouvrs 
élaieni  —  182", 67  vi  —  -253", 3t  ('). 

Le  nouveau  thermomèirc  (11"  4)  fut  encore  rempli  a»« 
de  l'liydi""gèiie  provenant  du  pallïidîuin,  à  une  pression  in- 
férieure à  celle  de  rcx|n^ricnce  préciiilci)lr,el  donna  comme 
point  dVbulliiîon  de  riiydrogJ:iic  —  a5i",8.Ce  résultat eti 
unecouHrnialioii  de  Tabsencedc  polvtiiérisaiion. 

L'expérience  suivante  fui  faite  pour  comparer  ces  résul- 
lal»  aveccPinx  fournis  pai' un  gax  d/>nL  le  point  d'éI>ul1itîon 
peut  6(re  déiemiiné  ['atilcineni.  Comme  précaution,  le 
gaz  employé  dans  le  thermomètre  élait  la  vnpenr  se  déga- 
geant dn  liquide  dont  ou  mcMirail  ]ept>inl  d  ébuHïlion.  Le 
premier  gaz  employé  fut  l'oxygène  (n**  a)  ei  la  pn^ssïon 
initiale  était  légèrcnïcnt  supérieure  »  i'"",  ce  (joi  corres- 
(vond,  comme  dans  les  deux  expériences  avec  l'hydrogène, 
À  environ  r^  de  la  pi'cflsîon  critituie.  La  prexiion  critif|UC 
<îtaii  prise  »  ciivii'OJi  âi'*"  et  celle  de  l'hydrogèue  à  iH*'". 
Il  y  a  de  bonnes  raisnns  de  penser  que  la  pression  critique 
de  l'hydrogène  est  plutôt  de  1  i"'™  uu  1  a"'"^. 

Dans  lu  cas  où  ces  valeurs  s<  raient  considérées  comme 
meilleures,  le  lliermomèlre  n  oxygène  ferait  trou  ver  comme 
point  d'ébullilion  de  l'hydrogène  un  noDiWe  un  peu  trop 
élevé,  l^es  résultais  oblenui^  dans  celle  expérience  donnent 
comme  point  d'ébullilion  de  l'oxygène  —  18a",  ap,  ce  qui 
corrobore  d'une  manière  sa LÎtifaisaiilc  les  expériences  faites 
pour  déterniiiier  le  point  d'ébullilion  de  l'hydrogène. 

Mat»,  justiu'à  quel  point  doil-ou  avoir  coiiliaDce  dans 
un  tlierniomèire,  n  des  températures  voisines  du  point 
d'ébullilion  du  gax  c[u'i]  renferme?  Pour  répoitdre  à  la 


{ '  î  Prec.  Ckem.  Sœ.,  t$ti-. 

(  ')  0  thermotnélre  donnait  mj*,-  comme  poinl  d'cbullitioo  de  l'etu- 
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question,  le  tliermomctte  à  oxygène  fut  cmplo^^  pour 
dfiterniîiiL'r  l«  point  d'ébullîtioiidi:  l'air  (n"  7)  dans  lequel 
itn  thrrmomiïlre  à  rési&tanrc  d'or  étnil  placé  simoltani'- 
iiieiii. 

Lelhemiomèlre  à  résistance  avait  éié  essayé  auparavanl 
vt  donnail  des  lempéraliirea  exarles,  non  spiitemeni  au- 
<Ie&sou9  du  poiul  en  question,  mais  ïnteiicures  à  celles  ob- 
leimes  avec  tous  le«  autres  ihei-iiinmL>ii'fs  métalliques.  Le 
thermomètre  à  ovjgène  donnait  —  iftçV'.fia  et  le  ihermo- 
milre  à  or  —  iHp'idfi  comme  point  tréhullilion  dt-  l'aii-  à 
la  pres.sion  atmosphêrîqtte. 

Dans  une  autre  expérience,  le  thermomètre  À  oxygène 
était  vidé  en  partie,  de  telle  sorte  que  sa  pression  initiale 
était  à  peu  près  la  même  i|ue  celle  des  pretni^rs  ihermo- 
tnètres  »  hydrogène.  Dans  ce  cas,  il  donna  coname  point 
d'ébullilion  de  l'oxjgùnu —  i8a'',y5,  établissant  encore  la 
continuité  de  la  métlindc.  Tous  Ifs  points  d'cbullitlon 
furent  pris  &ur  di-s  écliaiitillous  obtenus  séparément. 

Comme  denijèie  vérififatinn  de  \»  méiKode,  je  rhargeai 
le  theruiouiflre  n''  Il  avec  de  l'acide  earboniquc  (  ii"  1 1  )«  à 
Une  pression  initiale  légèrement  inréiirurc  à  une  atmo- 
sphère, et  je  l'empluyai  k  déteriniiier  le  point  d'idiullition 
de  l'acidité  carbonique  sec;  le  résultat  fut  —  78**» aa, eeqiii 
est  une  valpnr  exacte. 

Ainsi,  il  est  déuioniré  qu'un  gaz,  sinjple  ou  coniposé,  à 
une  pression  inlerieiiie  i\  une  aimoHphère,  peut  être  em- 
ployé pour  déterminer  son  propre  point  d'ébullilion  an 
moyen  du  llit'rnKimèire  h  pression  constante. 

Une  autre  snlistatice  iliermoméirique  est  à  notre  dispo- 
sition pour  déterminer  le  point  d'élniHîLion  de  t'hydro- 
gère.  comme  telui-ci  est  cmplové  pour  le  point  d'ébul- 
lilion de  l'oxygène  :  c'est   l'iiéliuni. 

Les  expériences  d^OIszew&Li  et  les  miennes  ont  montré 
tioe  l'hélium  se  condense  plus  dillicilemcnt  que  1  liydro-* 
gène,  et  que  la  production  de  corps  solide»  ou  liquides 
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CD  rcfroidissaiiL  l'hélium  de  BaLli  h  la  température  de 
Thjdrogène  bouîlUiu  ou  solide,  n'est  que  partielle.  Le 
mode  de  séparation  des  gaz  sortant  du  la  Source  du  Rot 
h  Batli  i-st  (lécili  eniiéremenL  ilans  mon  Mémoire  Sur 
la  tiqué/action,  (fe  tair  et  ta  recherche  des  impu- 
retés {^). 

Si  le  wéou  pr^seni  dans  les  impuretës  de  l'h^ltam  de 
Barti  que  l'on  cinployaîl  avait  un  point  d'ébiilliliou  supé- 
rieur à  celui  de  l'Iiydrogêue,  le3  valeurs  donnt^es  par  ce 
tTiermomèti'e  comme  point  d'êbuliilîon  (Je  l'hydrogène 
Beraieiil  trop  basses.  L'hélium  brut  extrait  des  gaz  de  Batb 
pas^aildans  un  tnbc  crt  U  refroidi  par  l'hydrogène  liquide, 
de  façnii  à  condenser  Toicvg^ne,  l'azote  et  l'argon. 

Dans  mon  Mémoire  Sur  Vemploi  âe  C hydrogène 
iiffuùlr  pour  la  production  du  vide  parfait  (-),  je 
montrai  que  l'oxygène,  Tazote  vl  l'argon  n'ont  pii»  dft 
tension  de  vapeur  appréciable  à  la  lemp<.Vatuie  de  l'hy- 
drogène bouillant,  et  que  les  seuls  gai  non  condenses 
soin  riiydrogèiie,  riiélium  ei  le  néon.  Ce  même  néon  se 
reiicoiilre  dan»  les  gaz  extraits  de,»  gourcci  de  Gath. 
Uu  échantillon  d'bciiuni  préparé  comme  il  a  été  dît,  et 
passé  sur  de  l'oxyde  tic  cuivre  chaiiH'é  au  rouge,  pour 
absorber  IMiydrogène,  fut  examiné  par  lord  Rayleigli  et 
prcacnwÎL  un  pouvoir  réfringant  de  u,iii**.  Celui  de 
l'hélium  pur  de  Ram&ay  est  o,i3iiîH,  et  celui  du  néon 
u,a345.  Il  résulte  du  cela  que  mon  hélium  contenait 
environ  ",4  P-  it»»  de  néon,  d'après  les  mesures  de  réiVac- 
lion.  Cfci  donnerait  urjc  tun»toii  partiullt^  <lu  néon  dans 
le  ihennomiiLrt;  à  hélium,  reiVoidi  dans  l'hydrogène 
liquide,  égale  à  4""°  environ,  et  cela  étant  pris  comme 
tension  inaxînia  du  néon,  son  point  dVhiillilion  serait 
34**  absolus.  La  pression  initiale  (u°  9)  était  prise  légè- 


(')  Ctiem.  Soc.  Proe.,  1897. 

C)  f^V-  S*>c,  Ptvc.,  vol.  LXIV,  p.  33i;  iSiiB. 


^■l'LLITIOM    DK    L*IIYDnOCfcltl    LIQUIDE.  4^7 

reinenL  iaféricure  à  unc[ainioa|ilièreel  la  iRtn^iêralurc  <)'■*- 
bulltlion  (le  l'Iiydrogène  ciontiée  par  ce  (Iherniomèire  était 
—  aâa",  84.  La  tempéra ture  d'ébullilion  tic  riiydrogùiii* 
coiirnrdanl  assez  bien  avec  veWe  (iljlfriiic  avec  I<î  lliermo- 
mrirc  h  hyùrae,èrte  prouve  bien  qu'il  n'y  a  pas  eu  condeii- 
satîoti  partielle  du  néon. 

[.'expérience  n"  3  du  Tableau  I  fut  faite  pour  monirei- 

ce  qui  a  lieu  avec  une  très  fiiible  pressron  initiale,  -r  d'at- 
mosphère. Les  résututs  furent  mauvais,  ù  cause  de  la 
longueur  de  la  colonne  (Ik  mf-rctiiT,  qui  variait  uonsiam- 
meiit,  et  donnait  de  maiivBifce*  lecture»  de  ]>rc>$ion. 

Dans  t-e  cas  une  erri-ur  dans  la  leriure  d'une  picssion 
est  >ix  fois  plus  grande  que  si  la  leciurc  est  faite  avec  une 
pression  vuiaiued'une  atuio»p1ière. 

Si  la  ienipéraiureobl<!RUtr  pour  le  point  d'ébnilition  (le 
l*oxyg^ne  es!  coTrigée,  et  que  le  ni^me  facleur  soit 
appliqué  à  Thydrogène,  le  poiru  d'ébuDition  de  ce  dernier 
Ml  — a5i'',4. 

Il  j  a  une  inigiorlance  paclicullère  à  connaître  de 
COnihieu  les  cireuis  coinmist.'»  sin- les  facteur»  de  la  for- 
mule deCliap|)uis  fout  varier  la  valeur  filiale  de  T. 

Dans  le  cas  d'une  erreur  pour  f,  en  prenant  ré4|uation 
diflfiéreiUielle  de  ('j ),  nou«  avons  : 


(4) 


'^-■^•nFî^rfcnTr.'''-- 


Sf'ix^~*t==  i3<',T,=  -  l8o'■ialori<^^  =  o,oo399e/^ 
Or.  il  faudrait  une  variation:  de  a", 5  dana  t  pour  changer 
la  valeur  de  T  de  —  de  degré,  au  point  d'ébulliiiou  de 
.l'osyg^ne.  Dans  les  mêmes  circonstances,  lorsque 
T,  —  "  iVo",  t/T  =  o,oyl36f/f, 

le   sorte  qu'une  erreur  de  7"  ou  8"*  daiisU  valeur  de  / 
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n'aQpcicrau  le  point  ci'ébulliiioii  de  DijdrAgcne  que  de 

—  de  dcaré. 

Eacouïidvraut  ré(jua(joii(4.soa  reconasîlque  la  valeur 
de  T  varie  lieauconp  plus  raiblemrnl  avec  le  factcar  z. 

Âinaï|  dans  le  seront]  iliermoniètrt*,  pour  lequel  x  =  — ^t 

une  voriaiioti  de  6**  pour  t  tie  modilic  le  point  dV-buIHiîon 

dt;  l'oxygène  que  d»  —  de  degré,  el  il  fautlrait  une  erreur 

de  17"  pour  modifier  le  point  d'ébullïtion  de  t'iiydrogène 

de  —  d«  dfcré. 
100  ° 

Dans  le  van  d'une  erreur  dans  la  valeur  de  P^  un  cal- 
cul analogue  au  précédent  donne 


dT^O 


^M'o 


>7S 


(«Pc-  Sr*)»     lyJ-Hf  —  J-T, 


dP.... 


■jo 
T,  =  —  180".        rfT  =o,33tia*/l'; 

ainsi  une  erreur  de  i"'"  dans  lecluredc  P  ne  ferait  varier 
le  point  d'ébuHîlion  de  l'oxygène  que  de  -  dt:  degré.  Dans 
les  inAmes  circonstances,  à  ~-  !i5o", 
rfT^o,35i0dP, 

ce  qui  donne  environ  la  mi>mc  erreur  que  pour  l'oxygèoe. 
Avec   le  second  ibtiniouièlre,  ces  deux  équalious  de- 
Tiennent,  â  —  180*, 


A  —  aSo", 


rfT  =  0,3575  rfP; 
(fr  =  o,3S48<fP, 


co    qui    ne    modide    pas  beaucoup  les  résullals  pour  le» 
points  d'ébullïtion. 


rfT  =n  >:o,îS63(^n> 


rfT=n>eô,3ii6rfP. 
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Dan&cIiacuni.les(|ii3rrecispr(.^<;éilfaU,  si  P|,  =  -?^76o, 
la  formule  devient  respect ivetnertt  : 

I 

F         En  il'aulreî  termes   l'erreur  comruibc  dans  la  lecture 
'      de  P  influe  sur  la  valeur  de  T  eu  proportion  directe  de  la 

diminution  de  P».  t>eU  explique  la  faible&si:  des  résultais 

obtenus  dans  l'expérience  n**  3. 

De  U  même  façon,  pour  le»  erreur»  de  lectures  de  Pu 

on  a 


t«) 


on  a 


Icî,lorsi|uejr^^,  (  ^  t3%  P„  =76o'"",T,=^—  t8o" 
■ 
rfT-    -o,ii8ilrfP„. 

Une  erreur  de  1"""  pour  P^  n'altère  la  valeur  de  T  que 

de- de  degrc  pour  \v  poinl  d'ébuUitioii  de  l'oxygène,  el 

avec  rhydro^ène  l'eireur  u'eat  que  de  1  degré  pour  4"" 
d'erreur  de  P,,  lorsque  la  pression  inilîate  est  roîsinii 
d'une  ainiosplière. 

Dans  le  cas  où  Po  ^  -  ;<  760  les  résutlats  sont    sem- 

n       ' 

Jables  à  ceux  obtenus  avec  P. 
Pour  .!•  =  7- 


Pourx  = 


el        rfT  =  n  X  0,0164  dï'-i- 


rfT  — «  xOjiiyjrfl'o         el        (/T  ^ /i  >:  o,oaû6(/P». 
Dans  lecas  OÙ  l'on  ferait  une  erreur  à  la  fois  surPet  Pot 
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les  meilteurii  résultats  seraient  obtenus  «vec  une  prAsùo» 
iii'ilialt!  xtisiiie  d'une  ainiosphère.  Oaii»  ce  cas  les  expé- 
riences!)"' -i,  9el  lU  sont  lesmeiltenrC't  pour  l'hjttrogènc. 
Il  est  utile  que  P  soit  plus  exact  quti  Pu,  car  une  erreur 
dans  P  ])Our  l'h^drog'ène  donne  une  variattnii  de  point 
d'ébullitioii  quatorze  fois  plus  grande  que  Ja  ni£inc  erreur 
dans  Pi,. 

Ces  i^èsultats  peux'entètrc  vérifiés  par  l'expérience  n"  S, 

dans  laquelle  V^  -- r,  d'atmosphère  environ;    nous  avons 

deux  lectliics  l'une  dans  t'Iivdrogène  bouillant  doiinL- 
i(f"",~  l'aulrL- dans  rbjtlrogène^solide  donne  i4"^"',i.L> 
diUércDce  est  5""", 3.  Ceci  uorrespond  à 

JT  =3x0,3510  (-- 5,3)  degré* 


ou  J'.Sg.  Les  lenniéra^ures  calculées  pour  ces  pressions 
sotil  rea|tei:tivenit'iil —  253", 3^  ut  —  aâi'i",');».  La  dJlFë- 
reiice  est  5",ap;  elle  se  rapproi^lie  donc  bien  àe  celle 
trouvée. 

Si  aous  comparons  les  expériences!  et  9,  danslesquelUs 
X  a  la  même  valeur,  nous  pouvons  passer  d(>  la  preuiière 
À  la  deuxième  par  la  formule 

dans  laquelle  rfPj  =  —  1 1 '"■"  et  rfP  =  —  o^'^.S;  alors 
etF  =  c",  1 152.  I.e  résultat  des  observalious  donne 

—  nîa",ô83-<- -2523806        ou        o'.ia'i. 

ce  qui  est  satisfaisant  et  explique  pourquoi  une  aussi  forte 
diminution  de  Pg,  1 1'°''',  a  cependant  une  faible  influeuee 
sur  le  résultat. 

Une  erreur  daus  ta  valeur  de  x  a  un  cIVcl  relatif  moindre 
(|ue  tes  précédeii  is  sur  tes  résultats.  Com  me  précédemmeut 


on  a 
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Si  x^^  ï;,  *  ^^  13°;  on  a  pour 


T,  =  -  i8o-- 
T,  =  —  a5o' 


dT=      37,o85(/x. 


INior  It)  secoud  iKeroiomèlre  {x:=.jj^)  dan$  les  mêmes 
circonstances, 

JT  =  "  19,801  «fa?. 

SI  X  éltit  ^  au  lieu  de  ^,  le  poîiil  d'ébullîlton  serait 
élefé  de  o*,  jj3  pour  l'oxygène  et  o",  i5  pour  l'IiyUrogène. 

Enfin  l'erreur  pour  a  dans  le  cas  de  ce*  g«x  pariiculiei» 
étant  toujours  petite  n'aOfecte  que  peu  la  valeur  de  T,  ou 
de  son  principal  facCPurTi- 

Par  exemple,  »i  uotts  avions  employé  ie  même  laeluur  a 
lans  l'expérience    n"  Il    que  pour  l'hydrogène,  le  poiii 
rébullilion  de  l'acide  carhonïi^ue  sec  aurait  été  —  70,  35. 1 

Le  Tableau  suivaut  montre  quelles  erreurs  il  faudrail 
j>our  chacun  des  llierniomèlres  I  et  II,  dans  la  détermi- 
nation de  t,  P,  V,y  et  je,  pour  faire  varier  Ip  point  d'ébul- 
lition  de  l'oxygèue  et  di.-  Thydrogèiie  de  ^  el  j^  de  degré. 

Ce  Tableau  est  calculé  pour  t  =  i3  ",  et  dans  tes  cas  où 

P,,  pression  îuiliale,  est  prise  d'euviron  -  d'atmosphère. 

Ainsi,  par  exemple,  la  pression  initiale  dans  chaque 
"^Iicrmomèire  étant  une  demi-atmospliêrr,  une  erreur 
tlcy  de  mitliuiètrL',  d^iks  la  lecture  de  P,  alléreiail  T  de-^ 
de  degré. 

Si  nous  prenons  les  valeurs  moyennes  doiinêe»  par  ces 
ixpérieuces,    comme    étant    le»    plus   exactes,    le    point 
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mmU  PltiTIQliB  IMIIH  l/i^llYSË  DES  GAZ 
PAR  LtlECrUICITE; 

Pa«   m.  BKRTIÏELOT. 
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x<  iiiclItQdes  par  Icsc|uell«s  on  t'irectiie  l'analyse  quali- 
:ativc  et  ([uantiuiive  des  gaz  aoiit  fondées  sur  rRinpIoi  de 
lîvers  caractères,  les  un*  d'ordre  physi^juc,  les  autres 
IVnlrecliiiiiicjui*.  Cellt^  t|ui  sont  pratiquées  le  plus  urdJ- 
iisireniuiit  reposent  Kiir  des  [-nrancre?  simples,  fariles 
i  conflCnlcr  inini(-iliate[iH:iil,  :4aiif  à  réiiervrr  leii  détt'rtliîua- 
.ions  précises  pour  un  R\aineit  plus  approfondi.  C'est  ce 
3ue  Ton  peut  appeler  les  niélliodcs  d'analyse  courante. 
A.  ce  point  de  vue,  les  chimistes  i»iit.  couiume  de  rccoiirirà 
3cs  essais  sommaires,  fondés  :  sur  lu  t:oiileui-  el  l'odeur  de» 
B[az;  $ar  ractiou  qu'ils  éprouveui  par  la  eouibustion  ;  par 
le  coniaclde  Tair  sec  ou  humide:  par  l'action  du  mcrmire; 
celle  de  IVau;  celle  des  agents  ajcalins  ou  acides  généraux; 
celle  des  sels  iuélallii|ues;  celle  enfin  deK  réaetirs  lipériaux^ 
lels'fjuc  i'acidf!  suiruritjue  cuiicentré,  le  brome,  le  chlo- 
rure cuivreux,  le  pyrogallale  de  potasse,  etc. 

J'ai  coutume  d'y  jntndre,  dans  mes  le(;ous  du  (Collège 
d«  France,  des  méthodes  d'une  grande  généralité  M  aussi 
promptes  cjue  les  précéJeiiles  dans  leur  emploi,  méthodes 
fondér-s  sur  l'emploi  systématique  de  rélincelte  électrique 
et  du  spectroscope  oi'dlnaite.  Ce  sont  ces  méthodes  que  je 
me  propose  d'exposer  ici  eu  détail;  h:  principe  en  est 
connu,  mais  leur  apptÎLalion  courante  est  ignorée  des 
élèves,  parce  qu'elle  ue  ligure  pas  dans  le»  Traités  U'aaa- 
Ivse  proprement  dits. 

lHH.4aCiiM.el<i^Pf'ft.,T*Briv,  t.  XXIII.  (AqO»  is^ii-)  *^ 
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Je  rotniiicnocrnî  ])ar  les  prDi'i-d«!i  fondéti  .sur  reiiiuloï  de 
IV'lîciceile  électrique.  Je  me  propose  de  réunir  les  prurrdéfi 
pralrques  h  l'aîdedesqiicls  on  pciil  reconnaiirc  les  cl(!mciit<> 
dw  gaz  et  niÊinc,  dan»  un  gi-jiid  nombre  de  ca»,  les  doser, 
au  niojeii  de  l'éleclririié  et  plus  parliculièr<?iiioiil  derêtîn- 


celle  élecU'îijuu.  C'esl  toute  une  branche  de  la  ga/.oni(îlne, 
Uès  nelie  et  irAs  «SU?garilc,  que  j'evpoîe  depuis  bien  drs 


/     A 


t^' 


annéi!3  dans  mes  Cours,  sans  en  avoir  faiï  jusqu'à  présent 
l'oLjcl  d'une  publiralion  systi'inalîriuo,  itiVtaiit  boiiié  à 
doniiri'  diiiis  le  présent  Itecneil  la  ligiiic  du  l'appareil  que 
j'emploie  pour  faire  jaillir  une  séttc  d'étincelles  au  sein 
d'un  gaz,  contenu  et  au  besoin  tuesuré  dans  iuil-  êpi-ou- 
veLte  placpe  sur  le  mciciire  {Ann.  de  Phys,  et  du  Ck.^ 
5' série,  l.  XII,  p.  468;  hS;7). 

Il   se  produit  ainsi  des  décompositions,  combinaisons 


AK4LT&K    UK8    CAK    l>4lt    I.'ftLKCTntCtXÉ. 


43: 


et  réactions  diverses,  dout  j'ai  sî^ualé  à  (lifTureEiiRs  reprises 
ic  caractère  général^  ou  spécial,  ci  la  ihôorie  ('  ). 

Je  n'ai  pas  à  revtMiir  aiijoiii-il  tmî  sui'  telle  lliéorïe,  nun 
p\us  i|ue  sur  les  eircta  chimiques  de  Teflluvc  ulecirique, 
auirc  mode  d'action  de  réleclrïcité  sur  les  gar(');  co  der- 
uier  sujet  élaiit  trop  spécial  au  point  de  vue  analytique 
«t  sons  ce  rapport  applicable  seulement  h  l'argon  et  à  l'Iié- 
iiurii.  Mais  il  semble  _v  avoir  quelcjne  int^rfit  k  moii- 
irer'CQimnciit  In  syslém.itisalinii  de  cescilets,  produits  par 
l'étidcelle,  ciiistilite  une  véritable  méthode  d'aiiaivsc  et 
de  recbercbe,  dans  Télude  de&  corps  gaxeiiv  simples  ou 
■composés.  Je  vais  passer  en  revue  ses  applications. 

Lesélinrelles  électric)ii<!S  sont  produites  par  une  bobine 
triiiduriinn  à  inlerrnpteur  vibrant,  donnant  quelques  cen- 
Uîncsdc  dsvliarges  par  seconde.  La  longueur  des  étincelles 
ne  doit  pas  dépasser  10™"  à  la"";  elle  dépiMid  di's  dîmen- 
sioiis  dcséprouvcttesqui  rcn(ermr>nt  le  gax.  I^a  incHure  de 
■«claî-ci  s'ertectne,  ccMnmc  à  l'ordinaïro,  dans  des  cprouvciics 
graduée»  spéciales,  à  une  lenipéraiure  et  une  pression  con- 
nues; le  ^az  vêlant  plaeé  avant  d'être  transvasé  rlansl'éprou- 
vclie  iirtu  yi-adni-e,  réservée  «  l'action  élceirîoiic,  et  le  gaz 
étant  reporié  eusuitc  dans  le  tube  destiné  aux  mesures. 

Quoique  b-s  faits  observables  dans  la  l'éartion  d'une 
série  <rétincelles  sur  les  gaz  simples  et  l'Oinposés  aient 
été  pi*e5que  tous  signalés,  cependant  leur  rappel  cl  leur 
X'oordi nation    ntn    paraissent  devoir   i^tre    rappelés    pour 


<  ^  j  Voir  notamment  Estai  de  Mécanigtui  chimique,  t,  U^  p-  33fi-36i. 

(*)  Mrmc  ouvrage,  l.  Il,  p.  371— 'igj.  ^  Ann.  de  Ch.  et  de  Pkye., 
5*  série;  L  XVU,  p.  lii.  1879:  t.  XXII, p.  \'.\i;  1881.  ~  Combinaisoitade 
f argon,  m  Ame  cucueil,  7*  série,  t.  Vit.  p.  â,  i8[/>;  t.  XI>i,  p.  6G;  iqo». 
—  Abuorption.  tic  Vasate  pnr  ie  tai/ure  de  earltono,  mètnc.  recueil, 
■j»  série,  l.  VU,  [I.  j^,  iHj)(i;  t.  XIX,  p.  i4i;  iQuii.  Sur  l'Aéliunt,  l.  XI, 
p.  !,'>;  i3y7.  —  KL  Mirtniil  Abxnrptioa  electri</ue  de  l'aaoïf  par  làt  ■ 
CQmpoMfs  carbonét,  t.  XI,  p.  3j  ;  '*a7-  —  Actions  chimiques  exercéet 
par  l'eJPuv^  éivctrique  sur  1rs  romposes  renfermant  da  carhone, 
même  recueil,  7»  série,  t.  XVI,  p.  5  4  ie.3;  iM-jy. 
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mettre  na  évidence  U  gérnivalhé  de  la  meLliode  et  les  con- 
ditions de  .«011  exi-'ivici!.  Je  vais  Jonc  éniimércr  les  gaz  (jne 
j'ai  eu  occasion  de  sonmeitre  à  ce  genre  d'ciiserraiions. 

I.  —  ËlÉMCNTS  UBIIB8. 

î.  Oxygène.  —  Si  l'on  fait  jaillir  nue  série  d'étincelles 
daus  l'oxYgéne,  t)  »V  forme  (quelque  peu  d'ozone,  qui  itR 
ranle  pas  à  allaquci'  II-  iniTruio.  Celle  aiuique  est  plus 
marciuée  en  taisant  Jaillir  l'élincelle  au  sein  du  mercure 
lui-inème.  Cependant  il  serait  long  eL  pénible  de  pousser 
un  peu  loin  celte  absorption,  la  surface  du  mercure  unç 
fois  oxydée  protégeant  le  lesle.  Maia  ou  puut  obtenir  un 
caractère  précis  el  sensible  de  Toxygàne,  en  le  niélsngeaul 
avec  un  volume  d'axole  comparable  au  sien,  avant  de  U 
soumettre  ii  l'acticm  de  l'éiiiicelle.  Il  suÛit  Je  quelques  mi- 
nutes pour  qii«réprouvei[e  se  remplisse  de  vajicurs  i-ouges 

E.t\  y  introilni.'ianL  alor-s  un  demi  à  nn  eentiiiièlru  envirôi 
d'une  pâte  formée  avec  le  suU'ale  ferreux  cl  l'acide  siilfu- 
rii|ue  concentré,  celle  pâte  se  colore  en  rose  vif  ;  ce  qui 
caractérise  la  vapeur  nilreiise.  Pour  faire  colle  înlroduc- 
liou,  ou  prend  un  petit  tube  feruié  par  un  bout,  fabriqué 
avec  un  tube  h  gaz,  ei  d'une  capacilé  connue,  un  centir 
juèlre  cube  environ  par  exemple,  et  l'on  y  déverse,  de 
façon  n  le  ii-iuplir,  la  pâte  de  sulfate  ferreux.  Celle-iri  doit 
être  préparée  d'une  façon  exteuiporanéc,  au  moj-en  du  sel 
cristallisé  et  de  Vacide,  broyés  cnseuible  dans  un  petit  mor- 
tier de  porcelaine. 

3e  lie  parle  pas  ici  des  autre»  procédés  propre»  à  recon- 
naître l'osygène,  connus  dcscliiuiistes,  maisUaiis  lc5i|Ui;ls 
n'iniervient  pas  l'électricité. 

Rappelons  cependant,  pour  inémoîre,  que  l'oxygp"" 
libre  poiii  être  dosé  en  faisant  détoner  sou  mélange  avec 
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l'hydrogène,  par  ràciion  d'une  seule  iîl.iticc1le  élec{rlf|UË. 

^Ki  Ces  proci^dès   s'appliquent  à   l'oxygène  libre.  Quant  à 

^Toxv^'C/if  combiné^    ou   [jeut  lu   mettre  eu  lil>erlé  dans 

cerlaiiiï  cas  par  raclîmi  d'une  Ei'ried'L-LincelIfs  (MoctrîqiieSf 

agi»sa»[    par    exemple    j>ur    l'acide    tarboninue,   qui    se 

décompose  m  parité  on  oxyde  de  carbone  et  oxygène  libn*; 

I    ou  sur  1.1  vapeur  d'eati,    «gui    se  décompose  ci:  pnrtîe  en 

Kydrogèncei  oxygène  libri.'^  ousur  le  proloxydud'azolf!,  (|i)i 
B  dénmipose  eu  partie  en  atole  lïhrc  et  oxygène,  etc. 
>*ai>atync  de»  mélanges  aîiitti  obtenus  par  t'étîncelle  peut 
être  faite  eiisitile  par  diverses  méthodes,  de  façon  à  isoler 

ti  à  manifester  l'oxygène  libre  qu'ils  renferment. (A'otr 
U9  loin.) 
2.  Hydrogène.  —  L'éliucelle  «st  sans  action  sur  l'hy- 
drogène libre.  Elle  fait  diîtoner  son  mélange  avec  l'oiy- 
gène. 
^B    ll^n    soumettant    riiydroj^èiio    nièlt;    d'a/X)tu    «    l'aetion 
l^roKwigièe  de  IVllluve,   ou  obtient  une  quaulîté  notable 

d'ammoniaque 
^_  Aï  H^  H'  =  Az  H»; 

^^B8T<<  Cp  n*est  pas  là  une  réaeiioii  fneîlr  et  tnimcdi,-ilf. 
^H  \J hydrogène  combiné  est  mis  à  nu,  eu  tout  ou  partie, 
^Hieses  combinaisons,  par  une  série  prolongée  d'étincelles, 
^Hl  On  peut  le  retrouver  à  l'aide  d'iitie  aii<^lvâe  ultérieure. 
^^Ks  composée  liydrrii-nrliotiés  fuurni.ssent  ainsi  du  l'acéty- 
lène; quelques  gouttes  de  «-lilorin-e  cuivreux  ammoniacal 
itroduites  dans  l'éprouvetle,  après  transvasement,  y  fout 
laîire  alors  un  composé  rouge  caraclérisiiqne. 
3.  Azote.  • —  l-.'é[incelli*  électrique  est  sans  action  sur 
gaz  pur.  Mais  son  niéUngc  avec  d'antres  gaz  est 
iscpplible  de  produire  des  corps  caractéristiques,  tels  que 
gai  hypoaxotique,  ou  l'acide  cyanliydrique, 
Si  l'on  y  ajouic  de  l'oxygène,  une  série  d'étîncclles  y  dé- 
eloppe  en  peu  de  minutes  la  vapeur  nitrcusc,  que  l'on 
iractéri&e  par  le  sulfate  ferreux,  comme  il  a  été  dit  plus 
lut. 


* 
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L'azole  pvuL  èiie  aussi  caraciérîsi:  par  la  formaiîoii  de 

Pacide  <-v3iiliy<Iiiqui\  jniis  du  bleu  de  Prusse.  Ku  effet, 
Tazoïc  ûlant  m<^langé  a\cc  un  carbure  d'Iiydrogêne,  Itl  t[uc 
l'acétylène  oo  l'tlhylène,  et  un  vxvvi  d'hydrogène,  le  loui 
traversé  par  une  série  d'ëimccDes  (îletiriques  fournil  en  un 
quarl  d'Iieuie  une  dus»  considérable  d'aciducyaubydriqaL* 

Vodciir  accuse  Jéjii  celte  foruialion.  M^iis  pour  mieux  la- 
carautériser-,  il  en  préférable  de  fonnerdu  blr;u  de  Prusse. 
A  cette  lin,  cin  iuiroduit  dan*  ré|»rouveU«  un  t|uarldoccn- 
IJtuéU'c  cubti  de  potasse  coiicuiitiée,  et  l'ou  agile;  la  vapeur 
cyan]ijdi'ic|U(?  est  absorbée  el  iltatigée  en  (!:yanure  de  poias- 
siuiit.  On  iiépai'c  r«xcè!>  du  ga/..  Qti  ajoute  ,{  ou  5*^*^  d'eau 
pure  dans  ré|irouveiie;  puis  on  enlève  le  liquide  aqaeiix 
à  l'aide  d'u»  lubi^  citilé  ci  on  le  place  dm»s  un  pelît  verre 
à  pied.  D'autre  part,  ou  mélange  une  dissoluliou  de  sulfate 
ou  de  uMorure  ferreux  avec  nue  dissululiun  de  sulfate  ou 
de  cbiorure  feiriiiue,  eus  dissolutions  rcnrermaiit  eliacuuc 
5  à  lo  pour  loo  de  sel.  On  f>pnre  le  mélange  sur  ■jl""  à  'S" 
de  chaque  li(|ueur.  Cela  faîl,  ou  verse  uu  ceutimèlte  cube 
déco  mélange,  goutte  à  goutte,  dans  la  solution  de  cja- 
uure  préparée  plus  haut,  jusqu'à  ioriiiali;>n  d'un  abondant 
pr(!ripilé  verdàlrc;  on  agite,  puis  ou  apiutcdaris  le  dernier 
niélaijge  de  l'acide  cUlorbydrique,  étendu  préalableuienl 
de  lo  à  »u  parties  d'eau  :  ou  le  verse  goutte  à  goutter 
jusqu'à  ce  que  la  liqueur  oiVre  tiue  réacliou  acide  bien 
prononcée.  On  observe  alors  la  loruialiuii  liés  nette  du 
Ideu  de  Prusse.  On  caractérise  ainsi  sans  diflJuultiî  i'**'  et 
ménie  ~  de  milligramme  d'azote  libre. 

L'azote  combiné  peut  être  rflconuu  par  les  mêmes  arli- 
fices.  Kn  L'U'el,  l'action  prolongée  des  étincelles  met  en 
liberté  l'a/xilc  dans  tous  les  coaiposés  gazeux  qui  eu  ren- 
i'ennent  et  on  le  i-etrouvi!  connue  résidu  à  la  Un  des  ana- 
lyses, après  absoi-pliou  des  autres  ga/.  par  l'action  de  l.i 
couibusliuii,  de  la  jiotassu,  des  acides,  du  brome,  elv;.  JjCi 
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<:oin)»oscs  hydrocirboiiés  rPiiUTtiiant  «lo  l'azolr  soiil  en 
génêi'al  «'lii)t)i;és  (liiwttTiriecit  par  l'itliitcelle  4^ti  acîd't 
cjuiih^'ilrique.  Stiuteuienl,  dans  ces  essais,  il  faut  se  tenir 
en  garde  ''onire  les  peliles  <|iiantilés  il'azote  libre,  prove- 
naul  drs  irare»  d'air  qui  sunt  riéqueiument  ii>éla»géeK 
avre  Ich  {■az  tlnns  h-  cniiiA  de  Iriii'  rtM'iiIttr. 

•i.  Argon,  —  Ce  gai;  résîsif  à  l'action  de  l'étîuccile, 
même  «Il  présence  de  l'oxygène;  ce  qui  purmei  de  le 
séparer  de  l'a/nie,  Ief[uel  est  au  ■contraire  cliîingc  en  toin- 
[loséft  acidt's  .-)l)soiliald('s  par  la  potasse.  Mais  lorsque  l'ar- 
goti  est  mélangé  de  vapeiir  ili;  bmiiiuu  ei  di:  nincme,  puis 
joninis  »  l'action  de  IVftluvf  pendant  f|uclc|iics  heures, 
sou»  ia  fiiession  atinosphvrirjue,  il  doiim;  naissaucR  à  une 
lunjinesccticv  toute  sp4!ci<i  le,  vei-dàtre,  visible  m  plein  jour 
«l  qu'aur-iin  ;iutre  ga»  ne  possède  à  ce  deyié,  à  l'exception 
de  rhélinm.  Ceite  lunilnesc-ciiee  pi;iii  èiroraraeléi-iséc  plus 
coiiiplêti'tnriit  par  le  sp(^ciio«"opc. 

5.  liiilinm.  —  Ce  ga/,  se  cdniporie  comme  l'arguii. 
Mêlé  de  vapeur  de  beuziue  et  de  mercure  et  aouiuis  ù 
l'action  de  l'eniuve.  Il  loninit  une  lumiui-scc^nre  •spéciale 
orangée,  disliiute  de  lcHc  de  l'argon  et  visible  aussi  en 
plein  jour;  caractéiinablu  êgalmucnl  au  speclroscope. 

6.  Chiure,  VafH'.ar  tle  brome,  iI'w'Ig^  Jiiior. —  Rien 
de  spécial  par  ractioii  dos  étiiici-lles  élceiriquos.  i.t- brome 
ne  colore  pas  en  rose  le  5ulr;ile  ierreux  méléd'acidu  sull'o- 
rîi[ue,  ce  i|uï  le  dislingue  de  lu  vapciur  nitrtïutît-.  Ces  gSK 
et  vapeurs  attaquent  d'atlb'cirs  le  mercure  et  ne  peuvent 
être  conservés  à  sou  conlact. 

II.  —  i!:Lé>ie?its  VKI8  A  l'oxvoèxk. 


7,  yapeui'  tf'eau.  —  L'eau  gdVe  les  propriétés  d'un 
gax  ;  soit  à  la  leuipératurc  ordinaire  dans  le  vide  Uaru- 
jnélriijne;  soit  à  ioo'\  dans  tni  lube  autour  duquel 
circule  un  courant  de  vapeuc  duau.  Ce  gaz,  traversé  par 
UDe  série  d'étincelles  élcctrir|ue5,  pendant  une  heure  par 
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,  est  décomposa  en  partie,  avec  praduciron  d'une 
dose  d'hydrogène  et  d'ovygcnc  libres. 

H»0  =  H»-t-0. 


En  cessant  le  fltiv  d  eiincelles  cl  laissant  rci'i-oidir,  Peau 
non  dècoinposi^t;  se  condciisc  cL  il  reste  c|lleK[llC5ceutièulv^ 
d'un  niétange  de  ses  êlL-iiicnis.  i\:  iTu;laiig<r  se  distingue 
parce  qu'il  détone  sous  l'influcncu  d'une  seule  étinc^lf:. 
On  peut  aussi  y  absorber  l'ox^gènu  libre  par  uu  agent 
convenable,  c<^  qui  lai^isi:  l'Iiydrogèni*. 

fi.ProtûXjrde  d'azote.  —  QutltjucftéLÎui^elIfK  Icdcconi- 
posent  en  grande  partie  en  azoïe  et  cxygèue  libre;  en 
niènit?  ientp:i  il  se  l'orme  ^In  biovydc,  <\i\i:  l'excès  d'oxvgène 
présent  cliaiigu  en  gax  iiypuazoïi^uc.  Ou  peut  absorber  ce 
dornier  par  la  potasse,  puis  le  bioxyile  d'azote  s'il  y  a  lien, 
par  le  sulfate  f<?rrcux,  et  il  reste  un  im'dangc  d'azole  et 
d'oxygène  libn:,  que  Ton  caractéi'ise  par  J'antrf^s  mé- 
tliodes.  Si  l'on  prolonge  l'action  clés  étincelles,  il  se  fornte 
en  abondance,  par  iiuiie  de  la  reconibinuison  de  l'azote  «l 
de  l'oxygène,  des  vapeurs  nîlrenses.  que  l'on  caractérise 
comme  plus  haut.  Leui'  formation  indique  Ja  préseocv 
simultanée  de  l'azote  et  de  l'oxygène. 

9.  Bioxyde  (V  azQte.  —  Défompitsition  rapide  par  L'étin- 
celle, avec  fonnaiiuii  de  vapi-nr  nilrense,  et  mise  en 
liberté  iinalc  d'axoie  el  d'oxygène,  que  l'on  isoiccn  absor- 
bant d'abord  celte  vapeur  par  la  potasse. 

10.  tapeur  nîtreusa  (niélange  \ariable  de  gaïi  liypo- 
azotique  et  de  ga*  azoteux).  —  Attaque  le  «leinire.  Une 
série  d'éllueelles  nntt  en  liberté  de  l'axote  et  de  l'oxygène, 
que  l'on  retrouve,  après  avoir  fait  absorber  par  la  potasse 
la  vapeur  nitreuse  excédente, 

\  I.  Composés  ojrj'génés  du  chlore,  —  Ces  uoinposës 
attaquent  le  mercure.  Ils  détonent  par  l'action  des  élïu- 
oelles,  en  produisant  du  chlore  et  de  l'uxygèue,  lequel 
subsiste  seul  après  absorption  duehlnrc  par  les  alealii. 

12.   Acida  sulfureua:.  —  Une  série  d'étincelles  le  Ué- 
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compose  parliullcmeni  en  soufru  et  Biiliydridc  sulfuiique, 
lequL'l  atuque  le  mct-cuio 

3S0»  =  S-t-ïS0». 

Le  soufre,  ainsi  préi-ipité  sons  forme  sotidt;,  peut  élrc 
carAcirrisé  par  ses  propriétés  ordinaires.  Il  est  en  gcande 
partie  iiisoliihtf  Hnii»  le  sulfiiri:  de  larhoiio;  mais  îl  fond, 
se  voJntill.se  et  l>rùle  k  l'iiir,  sous  l'irtlliience  *\e  In  chaleur. 

13.  Acide  carhoni^jue.  —  Une  série  prolongée  tl'éiin- 
cel!rs  le  décompose  en  parde  en  oxyde  de  carlione  et 
oxygène,  avec  un  accroi&st*meni  de  volume  mesurable: 

C0»  =  GO-^O. 

On  absorbe  parla  potasse  l'acide  CArbonitjueuuu  décom- 
posé t'i  il  resie  un  iiii^lange  d'oxyde  de  carbone  et  d'oxy- 
gène, <|Ui  détone  par  l'action  d'niir  st'iiU-  étincelle.  Ou 
peut  aussi  y  maiiifcsler  l'oxygène  el  l'oxyde  de  carbone 
séparéniviit,  par  l'aetioii  des  dissolvants. 

i  i.  Oxi  (itf  fie  carbone.  —  IJnt;  fiérie  d'étincullt:»  le  dé- 
compose en  partit'  eu  carbone,  qui  t,c  préeipiie,  et  acîdc 
carbonique  :  2C0=  CO*  -r  C. 


Ml,   —  KuîMesTs  usis  A  L'ntnnor.KNe. 

lo.  Gaz  chlorhydritfue.  —  Une  série  prolongéed'étîu- 
celles  le  déeoinpose,  pour  une  laîble  fraction,  eu  chiure  el 
bjdrogt-ne;  HCI  =  H+CI.  I-e  chlore  peut  être  absorbé, 
en  agiiant  le  gaz  avec;  du  niei-eurr,  ou  aveu  un  aluali.  Puîï 
on  enlève  \c  gn/.  rblorbydriqou,  par  Peau  on  par  un  alcali. 
XI  reste  riivdrogètio. 

16.  Oaz  bromhyiirique.  —  Déeom position  très  notable 
par  une  série  d'élincellea,  avec  formation  de  brome  et  d'hy- 
drogène 

HBr  =  H^Br. 

Le  brome  est  absorbablc  par  un  alcali.  Il  est  caractéri- 
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saille  (lirecienirnl  par  l'aciton  de  l'éther,  qui  le  Ji&iii>guc 
du  la  vapRiir  iiilreusc",  ce  que  fail  aussi  le  sulfale  fcrrcox- 
Re&le  t'Iiytlrogènc  libre. 

17.  Gaz  ioiUiYtini{ue.   —  Dt'jjcniposîlion  en    iode   cl 

hvdrogciiu  : 

Ht  =  H  -^  I. 

18.  lit;  s,zz  ftuorhydritfue  ii"(*[>roiive  pas  de  ilécoiiiposi- 
tion  Irè-s  sensible  |>ar  l'aclion  ileK  elincellc-i  ;  ttiaïs  le  vetri.' 
«si  attaqué,  pour  [leu  qu'il  y  ait  de  riiuinidilé. 

J9.   f^apeiir  tf'eau.  —  Elleaélé  e\aiiiinée  plus  li3ui. 

20.  Ilyiirogcne  mlfuré.  — Uii«  sérii;  d'elincclles  en 

tii'Oiripïie  du  soufru 

H'S  =  il'S. 

I/action  est  asser.  lente. 

I.'.iclioti  iiryloiigtt;  des  éliiicellcs  fiiitl'  par  st^pai-nr  tout 
J'IiydrogCLic,  dont  le  volume  v&l  é^al  à  celui  du  ga/.  pri- 
milif.  Cette  relatiou  ptul  6Lre  constatée,  mâine  daii»  le 
eas  11*111)1'  dériHiqiosilioii  iriconiplèle,  ei>  nlisfiiliaiiL  ri'XCL-& 
d'Iijdracîdc  par  la  potasse  cl  déduisant  le  volnme  de 
l'exctss  nun  devouiposé. 

lit!  moufle  aiiibi  piécipilé  est  soliible  dans  le  suliure  de 
caibniic  el  il  f-rî^tallisf  p.'ti"  son  évjipojaltoii  spoiilatit'c.  Il 
est  voiaLil  ut  brûle  l'i  l'air,  etc. 

21.  Hydrogima  stUènit*.  —  Une  série  d'élîiicrllns  eu 
précipite  anssti6i  du  sélénium  rouge 

irse  r=  irsc. 

avec  niHc  en  liberté  d'un  volume  d'Iiydiogènc  égal  à  celui 
du  gaz  prlmilit'. 

22.  HjilrogènG  teliurè.  —  ïtéaeLÎon  analogue.  Ce  gaz 
estinst^bli;  et  ue  peut  ùlre  couservé. 

%\.  iiuz  (tmmuniacttt.  —  hnn  si^'iie  d'étiiicellea  décom- 
pose ce  gaz  eu  ses  clémenis 

Le   volume  double  au  bout  d'une  heure  ou  deux»  la 
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décomposition  ëunt  st-nsiblement  campli-le.  Le  gaza  vasÉ 
rtlors  dôlre  ahsorbaLIc  par  l'caii,  et  ses  êU'-menlf.  Illu'cs 
pruvt'iil  i^lie  accusés  par  tiiie  coiiib^i^ilioii,  i[iii  IjnI  liîspa- 
rslire  l'iiyclrogène  en  laissant  l'axote. 

21.  Hydiogèiie  phosphore.  —  Une  sc'rie  d'étiticellea 
le  (Jvcouipoiie  en  »eâ  eU-iiieuls 

L'action  commence  inimèdiaiciiirnt  :  maïs  il  fiitil  une 
hetiru  ou  deux  pour  l'accomplir.  Un  volume  de  ce  gaz 
fournit  à  la  fin  un  volume  et  dt-mi  <i'hj<lrogène  pur. 
Dans  1(!  cas  d'une  action  incomplète,  ce  liipporl  pi'iic  être 
observL' en  délerniinant  la  dose  non  ilecomposée  à  l'aide 
d'un  absorbant  (sulfate  de  cuivre  dissous  dans  l'eaw,  ou 
chlorure  cuivreux  acUt;).  Le  phosphore  |iréi'îpîlê  sur  le« 
par<ii!)  de  l'éproiiveue  vM  un  nielaiii^t;  de  jihosphore  rougu 
ci  àe  pitospliore  oïdinaire;  (ut  peut  li'  dissoudra;  daus  IV'an 
régale,  puis  L'jrarlèriscr  l'acide  plio.'îphurirpie.  Si  l'on  a 
opéré  avec  une  t'-proiiveue  à  mintf»  paroi»,  après  évacua- 
CioQ  du  résidu  gazeux,  il  ^uftil  de  idiaiillcr  eelle-ci  au 
contact  de  l'air  pour  voir  te  phosphon;  s'euilanimer. 

25-   Hydrogène    arsénié.    —    Réaction  aeiublahle   cl 

plus  prompic 

A6U)=As+B*. 

Le  volume  de  Th^'drogène  esl  égal  ii  une  fois  et  demie 
celui  du  gsK  primitif. 

L'aiaeuic  condensé  sur  les  parois  de  T^prouvelte  peut 
4Ïire  détaché  par  IVotteinent  et  soumis  à  rarlion  de  ta 
4:lialeur  en  présence  de  Vaîr,  ce  qui  lournil  de  l'acide 
ars^nieux;  à  étoile  de  l'acide  nitrique,  tpii  le  change  eu 
acide  arsénîque,  etc. 

26.  Vhydrogifne  anlimonié  se  décompose  de  même. 
Ce  gaz  est  trop  instable  pour  fitre  obtenu  pur  dans  les  con- 
ditions ordîiiaîresi  ou  même  conservé  à  l'état  de  oiélauge 
avee  riiydropéne. 

27.  L'hydrogène  silice  est  décomposé  rapidement  par 
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réiiiicelle  en  ses  lîlénicnls 


le  voluiiiL'  du  gax  ctanl  flttublé. 

28.  Acétjlène.  —  L'acétylène  est  décomposé  partiel- 
luineni  jiar  rétiiicelle,  avec  prccipil;iiioii  île  carbuue  ci 
niîsc  en  liberté  d'Ltjdrogène.  Le  carbone  forme  de  véri- 
lablfrs  jmn  Ls  tubuliîs,  t|ui  rejoignent  les  deux  fila  dti  platine. 
La  <lr<:onipositiotif  (rè!i  prompte  au  début,  si:  ralcnllt  de 
phi&  eu  plus  et  Lciid  vers  un  équilibre,  tel  qu'il  subsiste 
îndêlinimctit  uu  mélange  de  sept  volumes  d'hydrogène  et 
d'un  volume  d'acétylène. 

Si  l'acétvlèue  est  mélangé  d'avauL-e  avec  un  rxcès  d'hy- 
drogène, égal  ou  supérieur  à  celui  indiqué  par  It^  rapport 
pix'cédenl,  il  ne  se  précipite  pas  sensiblement  de  carbone; 
À  moins  qui!  l'on  ne  reftoidisse  brusquement  rélincclie 
«Il  ]a  brisant  Kur  un  corp&  {roid  placé  sur  »an  trajet. 

29.  Attires  carbures  cf hydrogène.  —  Tous  les  car- 
bures d'hydrogène,  et  même  tous  les  gar  hydrocarboné» 
plus  compleurs,  soumis  à  rartion  d'une  série  d'ciinccllcs. 
sont  décomposés  avec  form-ihon  d'acétylène,  iMjuel  se 
caractérise  aisément  au  moyeu  dti  rhiorure  cuivreux 
ammoniac;)!.  I,a  produrlion  de  l'acétylène  est  ïnimédlaie 
et  facile  à  constater  au  bouc  d'une  miiiutc.  Elle  indique 
la  préexistence  d'une  combinaison  entre  le  carbone  et 
l'iiydrugèiie. 

D'anirc  part,  l'oxyde  de  caibonc  nièlé  d'hydrogène 
soumîa  à  une  série  d'étincelles  ite  fournît  pas  d'abord 
d'acétylène  appi^ciabte  dans  ces  conditions  d'actioa  de 
courte  durée.  Cependant,  si  l'on  coiiiiniii'  ['action,  au  bout 
de  dix  minute-^  on  peut  con^taler  la  l'ormatiou  de  traces 
d'acétylène,  mâine  avec  l'oxyde  de  carbone.  Mais  cette 
formation  est  îneomparablemciii  plus  lente  que  lorsqu'on 
opère  sur  des  ga*  où  le  carbone  et  1  bydi-ogènc  sont  déjà 
combinés. 

30.  Êther  méthylique  ci  composés  ternaires  formés 
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£&  carhonet  d' hydrogène  et  d'oxygène.  —  Ces  coiii|iOKt'>!i 
sont  dc'truiis  dtcc  foriiialîon  immédiate  d'ai:<5iyli!nr,  l'oxy- 
gène passant  à  VéXal  dVau,  d'ux^du  de  carbone  et  d'acide 
carbonique.  LV'xistencc  de  ces  divers  compostas  peut  être 
corislalèe  par  les  procédé»  ordinaires. 


IV.    —   COHPOSI:»   Sl'LFl'R^S. 


^H  SI.    Oxysuijure    de    carbone.    —    Les   étincelles   Je 
il«îcoi  H  posent  en  soufre,  qui  se  précîjiiio  sur  le»  pftrois,  ei 
I      oxyde  d»  caibone. 

32.  Su/Jura  lie  carbone.  —  Eti  raison  de  sa  grande 
leiiKÏon,  ce  corps  exî.slc  souvent  à  l'état  volatil  dans  un 
autre  ^a/..  En  opérant  i-ur  son  métange  avec  t^azole.  afin 
d'éviter  les  complications  dues  A  lliydrogène  ou  à  l'oxy- 
gèue,  le»  étincelles  en  précipitent  un  mélange  de  carbuuu 
Cl  de  soufre. 

33.  Vapeurs  organir/iu-s  sul/urées.  —  Ces  vapeurs^ 
U'IIes  que  les  étlicrs  et  alcools  sulfurés,  sont  déconsposées 
par  l'étincelle,  eu  précîpitaul  du  soufre,  du  carbone,  et 
forniani.  de  riiydrogène  sulfuré,  de  I  acétylène  et  de  l'iiy- 
drogène. 

C'  V.    —   CoMPOBÈS  CHLORÉS    ET  AN  VLOULIB!^. 

34.  Oxyclilorure  de  carbone:  —  Décomposé  peu  à 
peu  en  chlore  gaK«ux,  qui  attaque  le  mercure,  et  oxyde  de 
carbone. 
I  35.  Etkfii's  mf^thylchloHtydriqitc,  t'thy/chiorhy- 
uritfue  el  ttna toques.  —  Décomposés  en  acide  chlorliy- 
Briquc,  acétylène,  carbone  et  hydrogène. 

36.  Êlhcrs  mêtkytbromhydrique  et  analogues.  — 
L^étrncellc  électrique  développe  du  brume  libre,  de  l'acide 
bromhydrique,  de  l'acé^lène,  du  carbone,  de  Tliydro- 
gène,  etc. 

37.  Etker  méikyliodhydriqueet  analogues.  —  For- 
mation prépondérante  d'iode,  de  carbone,  d'acétylène. 


L 
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38.  Chiorttre  ^e  bore.  —  Xon  décomposé  par  l'éiin- 
cellfi. 

S9.  Fluorures  de  bore  et  do  silicium.  —  Nmi  «I^com- 
posés. 

40.  Ffuornra  du  p/iosphnrrt  et  gnx  jtuorés.  —  Lo 
Huorurc  phosphoreux  PF'  est  ilécninposé  en  phoApIlore 
lîbiL*  L-l  perfluoE'iire  W'^.  qui  est  st-iblc.  Le  perlliioi'ure  dt" 
sôufrft  est  également  stable;  mais  U  plupart  des  autres 
gaz  Uiiorés  sont  (Jcco  m  potables  par  rétiiic:(.-Uf.  Li-s  cprou- 
^cltirs  tlo'tvrnt  l'An:  alisoliiitu^nl  aèclicii^  sinon  li^  verre  est 
attaqué  par  l'acide  Uuorbydricjue. 


\ 


VI.  —  CogirosÈs  azotks. 


Les  g»z  hydrogénés  et  oxydés  ayant  été  étudiés,  il  nu 
rcsir  f|i)t;  \vs  gaz  uutiteriant  du  carbone. 

W.  Cyanogène,  —  Il  est  dccomposé  par  l'éiinuellL'  un 
acîdc  carbonique  5oUde  <|ui  se  précipilis  et  azote  gazeux; 
la  décoiiipo»îiioii  ijiiil  par  devt'iiir  lotalt^,  «juaiid  le  gaz  est 
sec.  ISJais  pour  peu  tpiMI  renferme  une  trace  (rhuinidité, 
L'azoïc  demeure  souillé  par  de  Tacide  cyanhydriqnc  et  une 
trace  d'acétylène. 

■42.  Acide  cvanftydrique.  -—  Ce  corps  se  volatilise  en 
gianilc  ijuantilé  dans  tous  les  autres  gaz.  L'étincelle  le 
décompose,  mai&  d'une  façon  inconiplùtc,  en  raison  des 
équilibi-es  développés  entre  l'aeétylène  et  razoie,{ini  sont 
reccmbiiiés  par  réliiicelle. 

43.  Chlorure  de  cyanogène.  —  r)ét:ompasé  en  ses 
trois  éliSmciits.  S'il  y  aune  trace  U'humidUé,  il  pei^isie 
de  l'acide  cjanliydriquc. 

■i-t.  Coin/tasàs  azoff/iie.i,  —  Il  ('xisle  divers  gax  azolo- 
carbonés,  à  constitution  azoïtiue,  peu  étudiés  jusqu'ici.  Ils 
déloneut  par  l'actiou  de  rétincellc. 

45.    Méthylami/ic,   composés   or^anitjues  azotés   et 


AnAJ.VSC    COUKAMTC    UF.S    GAZ    tlLU    LK    SPECTROSCOPIK.    44? 

hydrogénés.  —  Formation  d'acidt!  cyanhvdriqiii;,  d'acë- 
lylëiic.  de  carbotu'  «t  dMivdrogène. 

Tels  sont  les  rifsiiliais  giuii-raux  et  spéciaux  de  l'aulion 
de  IVriîiicelli!  rleciriquc  sut-  les  gai,  .m  ])olnt  dû  vue  ana- 
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UntlODCS  PRATIQUES  l'OIIU  l  AN41.YSS  CDntAKTË  DUS  »A2 
PAiUA  SPECTROSCIICIE:  / 
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PltKMIKKK  t'ABTIK. 

1.     —    NoTttiNS    «ëNÊnSLËS. 

On  ^ait  c|ue  l'analv^e  speLlrale  fournit  poui'  \pi  divers 
4;Iénieiits(;bimi'|ursde»car*clèri'8S|i«cilitnie3  d'iiiic  grande 
précision  :  une  iniiliiiutle  de  dciermiiialions  de  ce  gonrc 
ont  élé  exéoulées  par  les  physiciens  «l  [lar  les  rliiniistes. 
Elles  soûl  d'un<!  apjiliraiion  Ineile  punr  U-a  méiaux  cl  corps 
solides,  lesquels  peuvent  être  examinés  dana  leur  «lal, 
aciucl  sous  la  pression  atuio^phérique,  à  l'aide  d'appareils 
courants  dans  les  laboiatoires.  Mais  L'élude  des  gaz  oflre 
cjUoIf|uu-s  dif(icullês,  à  <-ausc  de  U  nécessîtù  du  renfermer 
ces  corps  dans  des  réeipiuiiit  clos,  Jointe  à  celle  cîrcon- 
slanœ  que  la  prëeision  des  luesui'eâ  spcctroscopiqucs  qui 
concernent  les  gaz  varie  avec  la  picssioit  sous  laquelle  oa 
opère  :  cette  précision  est  d'ordinaire  inaxiiiia  dans  les 
inbcs  (jeîssler,  ou  les  gaz  sont  réduit»  à  une  pression  de 
quelques  uiillinièlres.  Mais  la  eoustructiou  et  le  rcni- 
plissagc  de  ces  tuLca  exigent  beaucoup  de  temps  et  de 
précaution»  :  ils  ne&ont  pa»  à  la  portée  de»  chiruîsle»  qui 
font  des  reebercbes  courantes  sur  les  t^iz  recueillis,  par 
rxçinpie  sur  la  cuve  à  mercure.  Aussi  l'emploi  de  la  spec- 
troscopie  u'est-ïl  guère   entré  jusqu'ici    dans  le»  étude» 
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analytiques  rclaiîvfîs  »  l'cxainrii,  tnèitie  (jUâlilatif,  des  mé- 
langes ga/.ei]x  recueillis  dans  le^  expériences  ordinaires  di; 
Ja  cliimie. 

A  la  vcrîic,  on  peui  y  parvenir  h  Vnide  d'un  appareil 
particulier  que  j^ai  fait  cutistruiru,  il  v  a  utiu  treuLaïne 
d'aittiLTS,  lequel  consiste  en  un  Lube  borumélrique,  d'un 
diamètre  de  15'""' à  20""",  pourvu  à  son  prolongemenl  supé- 
rieur d'une  polile  cliaiubie,  munie  elle-uièiue  d'un  fil  de 
p1.-i[ine  soudé  dans  le  verre;  tandis  qoc  cette  rliambrc  est 
Bêparèt.-  par  et>  bii«  du  reale  du  lube  par  nu  tube  capillaire 
pourvu  d'un  robinet.  La  même  chambre  est  garnie  par  en 
haut  d'un  pciit  lobînt-l  di-  vcitc,  commuijit[uanl  avec 
l'almosplière.  Au-dessous  du  ioLluci  inférieur,  dans  la 
paroi  mètnc  du  lubc,  esi  soudé  un  second  lil  de  platioc. 
Tout  le  sy  Aie  me  offre  «ne  longueur  qui  ne  surpasse  pu 
un  mttro.  On  le  manie  sur  une  ruveii  ttiercure  prolonde, 
cylindrique.  Ce  dispositif  est  correct.  Je  l'ai  décrit  som- 
msiremeiit  dans  le  présent  Recueil  (7*  série,  t.  XI,  p.  44)- 
Mats  I4  constinction  en  est  difficile  et  la  manœuvre  lrè$ 
délicate.  Il  exige  un  temps  assez  long  pour  l-xucuIlt  la 
purge,  le  remplissage,  l'évacualiou  de  l'appareil,  el  il  se 
prûle  ntal,  en  somme,  à  des  expérieuces  rapides. 

C'est  pourquoi  j'ai  été  conduit  à  adopter  un  autre 
dispo»i(ir  plus  commode,  qui  permet  d'opérer  sous  la 
piession  atmosphérique,  avec  des  éprouvcUcs  faciles  à 
manier  et  à  remplir  de  gai  sur  la  ciive  à  mercure  ordinaire 
et  dans  lesquelles  cliaque  e^saî  demande  à  peine  quelques 
minutes.  J'ai  décrit  ce  dispositif  dans  le  présent  Kccueil 
(j*  série,  t.XT,  p.  44;  '^97)'  J*  me  borne  à  en  reproduire 
le&  figures. 

J'ajouterai  que  le  conducicur  de  verre  intéricnr,  //, 
muni  d'un  fîl  de  platine,  est  inséré  dans  un  boucliou  fer- 
mant la  peli  te  éprou  vetic  T.  Ku  faisant  glisser  ce  conducteur 
dans  le  bouchon,  on  peut  varît-r  à  v^ilonté  la  distance  ex- 
plosive. L'éprouveiie  csl  disposée  sur  une  petite  cure  à 


lercarr,  semblable  k  celle  qui  sert  pour  les  dosages  des 
axoUtes  sous  forme  de  bioxyUe  d'azotti.  Je  rappellerai  que 
cet  ap|iareil  i/est  pas  destiné  à  faire  des  reclierclies  oflVant 
louie  la  miniilie  délicate  des  étude»  de»  physiciens,  mais 
ileinent  à  iiilrodiiîrv  dans  les  reclicrclicâ  de  l'analyse  des 


gax,  sans  manipitlatious  spéciales  el  pour  des  opérations 
oui  durent  à  peine  quelques  miciuLus  H  sont  susceptibles 
d'une  certaine  précision,  la  connaissance  des  nianifes'ta- 
lions  et  dt_>&  mirsures  speclroscopiques,  Kinoii  absolues,  du 
moîns  suffisamment  approchées  pour  les  comparaisons  Ana- 
lytiques :  c'est  la  seule  prétention  des  tableaux  qui  suivent. 
Le  spectroscope  employc  était  un  inslrunien  t  à  deux 
.  jtnn.  de Chim.  el  de  eitft.,  7- série,  I.  XX11I.  {knù\  ifloi.)  ag 
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systèmes  de  prismes,  conslruïu  par  Pellln,  qui  séparâTt 
neLtemeni  les  deux  raies  du  sodium.  On  opère  le  jour, 
dans  une  pièce  un  peu  eoinhre,  eniuasqu^nl,  par  un  écran, 
aoxjreux  (le  l'opéraieur,  le  bec  de  gaz  qui  éclaire  l'échelle 
graduée. 

Cette  échelle  a  été  repérée  à  l'aide  des  raies  suivantes  : 

Points  ayant  servi  à  la  construction  de  ta  courbe. 

iJivision 

]'«chelle.      X  des  tablu{*). 

Li rouge  iç»,o  0,6705 

H rouge  3g, o  o,6S62 

Li jauQc  rouge  78,0  o,Si03 

.,  \      milieu  de  la 

Na J  ,,  ,     ,  ,,  100,0  o,58oi 

{    raie  dédnubliîe  " 

Hg vo.rtc  '*7iO  o,S46o 

O bl«u  i79>o  o,5aio 

TI blcuvcrdflcrc  '74iO  o,53i9 

I  raiti  vCrtc,  lapJuG 

„  là   cauchc   des   3  ,  ,  -,. 

K$ {      ?      .    ...  ao4,o  o,5i8î 

^  1  raie»    brillatiies 

\  vcncî. 

H raie  bleue  3/7i*>  0,4861 

Mg viotette  4o3,o  0,4481 

Voici  quelques  indications  relatives  à  celte  courbe  : 

DifKrcnce 
Divisions.  Longneurs  d'onde,     pour  uoc  division. 

4o  à     5o  o,6i45  4  u,04i6  0*101^ 

90  &  100  o,&gB3  A  D,584o  0,0143 

300  ù  aïo  o,52o&  à  o,^io;j  o,oq56 

3oo  Â  33o  0,47^5  à  o,4ti85  O,oo32 

400  ji  140  0,4491  à  o,43B9  o,ooa5 

D'après    ces  indications  chaque  division   de   l'échelle 


(>)  D'après  M.  A.  <te  Oi-juiuiil,  duns  Y  Agenda  du  chimiste  (tY^y 


a  environ  iJ  unîtes  du  dernier 
longueurs  d^lndG,  dans  ]e  rmii;»  «t  bleu,  et  ù  a,  5  unités, 
dans  le  violet  à  Pextrémilé  opposée.  (jOiiimc  on  pi^ut 
estimer  aisément  une  demi-division,  on  voit  que  la  préci- 
sion est  moindre  dans  )e  rouge.  En  général,  la  dernière 
déciuiaSe  est  iiiceruîiie. 

Les  indications  qui  vont  suivre  aont  de»  données  empi- 
riques, destinées  i  montrer  t'application  pratique  de  la 
méthode  à  l'analyse  des  divers  gaz  simples  ou  composés, 
ces  gaz  étant  pris  en  général  n  Tétai  Je  pureté.  Aussi  ne 
comprennent-elles  que  les  raies  le  pins  nettement  per- 
ceptibles. Quand  les  ga?.  sont  mélangés,  il  arrive  qu*un 
certain  nonibrede  raies  s'atténuent  et  m^me  disparaissent, 
en  raison  de»  proportions  de  ebaque  gaz  et  des  inleusilés 
relatives  des  raies.  La  sensibilité  de  l'œil  de  l'observateur 
joue  ici  un  rôle  non  douteux.  Avec  les  gax  composés, 
l'action  de  l'étincelle  doit  être  étudiée  surtout  au  début. 
Dans  tous  les  cas,  chaque  observation  ne  doit  durer  que 
quelques  secondc-s,  tant  aQn  de  réduire  l'inllLtence  de  la 
décomposition  que  de  diminurr  réchaulTcmcnt  du  gaï.  et 
les  chances  de  rupture  de  l'éprouve tte,  au  point  de  soudure 
du  ni  de  plaiioe.  On  répèle  plusieurs  Ibis  chaque  obser- 
vation. Lorsqu'un  Ot>êre  sur  un  gaz  déconiposahle  <ivec 
précipitation  d'un  corps  solide,  le  dépôt  de  celui-ci  sur 
les  parois  de  l'éprouvette  ne  tarde  pas  à  masquer  les  raies 
et  à  arrêter  l'ob&ervatioa. 


11.  —  Spbcthb  des  (az  som  vnk  pnessiotT  voistite 

DE  LA   P&BSBION   A.TUt>t9t>M»:HIQVB. 


^V  Bobine  d'induction  longue  de  4*>'"')  ■vec  bouteille  de 
Leyde;  deux  accumulateurs;  interrupteur  vibrant  à  très 
courte  période. 

L'examen  du  gaz  a  lieu  dans  uneéprouvette  renfcrutant 
de  5"^  à  I  o"  de  gaz  environ. 
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Les  raici  appartenant  à  d'autres  éMtncnu  que  ceux 
dn  gaz  étudié  en  portent  l'indication.  Les  raies  accideu- 
iclles  atlribuables  au  platine  seront  signalées  dans  les 
Tableaux  qui  suivent. 

Voici  la  liste  des  gax  sur  lesquels  nous  avons  opéi-é  : 

Hydrogène,  oxvg^iie»  azoïe,  argon,  hélium,  aîr  ordi* 
nairo,  biox^de  d'uzole,  vapeui  uitieuse,  ^nz  aniuioniacj 
chlore,  gazrblorliydriquc. 

Brome  (mêlé d'air);  gaz  bromh;ydriqiie,  gaz  iodKydrîquc; 
gax  suUUydriquc,  acide  sulfureux  ;  acide  sélenhydrique, 
hydrogènnplidsptiaré,  arscniiS,  silice;  peillnorure de  soufre, 
oxviluorure  de  soufre,  fluorure  plioapboreux;  fluorure  de 
silicium^  fluorure  de  bore;  chlorure  de  bore;  acétylène, 
élbylèiie,  formènc;  acide  carbonique;  oxyde  de  carbone; 
oxycblorare  de  carbone;  oxysulfure  de  carbone,  éllier  di- 
mclhjlique;  élhermétb^IchlorUydrif|ue;  cyanogène;  acide 
cyaubydi'ifiiie;  mélliylamine;  chlorure  de  cyaiiogène. 

Les  gaz  composés  fournissent  des  raies  appartenant  à 
leurs  éléments,  plu»  certaines  raies  spéciale».  Le  chlore  et 
le  souire  en  particulier  tendent  i'i  masquer  les  antres  comi 
posants.  L'oxygène  «isl  souvent  difiic-ilc  à  rnconnniire  par 
celte  voie. 

Aussi  les  résultats  obtenus  sont-ils  surtout  applicables 
h  des  observations  faiLcs  dans  des  condîlions  anali^gues. 

Pour  un  verlaiu  nombre  de  cas,  une  niânie  dîvisioD  , 
paraît  répondre  au  spectre  de  plusieurs  gaz  dillereiit$.  ■ 
A  cet  l'gard,  it  convient  de  distinguer  le  cas  des  gaz  oom-  " 
posés  renfermant  un  infinie  élcmeut,  pour  lesquels  ilyaen 
efiet  identité,  et  le  cas  beaucoup  plus  rare  où  les  gaz  ne 
renferment  aucun  élément  commun.  Dau&cecasJln'^-aplus 
rcellcmcni  identité;  seulement  les  raies  si-' confondent  dans 
les  limites  d'incertitude  que  comporte  l'inslrunifnt  em- 
ployé. Unedis[ieision  plus  grande  les  distinguerait:  ce  que 
l'on  vérifie  d'ailleurs  plus  nettement,  s'il  est  nécessaire,  en 


L 


AKALVSB  COt'ftA^fTB   DIS  «AX  TAU    LA.   SPECTROSCOriK,     ^53 

produisanl  les  deux  spfctre*  parallèlement  l'un  au-dessus 
de  l'autre.  Mais  cc&  disiiiiciions  réclament  des  dis|iosîtifs 
spéeiaiix  i-i  mie  rlude  individuelle  prolongée.  Elles  sont 
difficiles  à  faire  dans  une  analyse  cornante  i^l  rapide^  car 
l'analyse  spectrosropiijuc  joue  un  rfi\e  auxiliaire  et  sim- 
plement indicateur  dans  les  conditions  réalisées  pour  les 
études  gazométriques  propremenL  dites.  Ces  cas  d'iucerli- 
Lude étant  rares,  un  les  lèvera  en  recourant  à  d'autres  pro- 
^•étlés. 

1.  —  IJïDnofiïNE. 


l'orrckponiIiinL 
Raie  roiijçc  plus  larRt?  que  dans  le  ga;  raréfi4Î..     6iGa 
Raie  iJo  mercure  vtsibte  au  début,  mais  dispa- 

raïMani  ensuite 54:6o  (  Ilg) 

Bande  bleue  fugace  v(>rs  377,  difTtise Jfiftt  environ 


I 


Les  autres  raies  de  l'hydrogène  ne  sont' pas  nettement 
perceptibles;  mais  à  peine  entrevues  dans  les  conditions 
actuelles. 


2.      -    OXTGÈNB. 


c(itc  haiido  rouRC,  eUrémilé  droite 6173 

Raie  fugace  rougeâtre 53oo  (I*t  ) 

4  raies  %ertcs,  la  plo»  brillante  à  gauche SioS  (Pt) 

5  raies  bleu  verdAlre  dont  i  plus  brillantes.. .  \  y  . 

Nombreuses  raies  violettes  larges  :  Us  pria-  l  4688 
cipales )465o(AjiÎ) 

Suite  de  jjcliteî  bandes  violettes  diffuses;  me- j^^  q 

sures  approchées  des  principales 1  :  '  ,     ..^ 


l^s  bandes  sont  généralement  plus  nettes  vers  la  partie 
la  moins  réfrangible  du  spectre,  c'est-à-dire  vers  la  gauche 
de  l'échelle.  Les  mesures  se  rapportent  à  la  partie  gauche. 
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7  raies  juunes S84o(Pl) 

5804  (Al} 

5;63<Ug) 

$748 

5707  ï!! 

Double  raie  large  —  milieu $688 

NAnibr«iis*;4  raie»  \en  clair , 5588 

'3  double»  vain,  milieu 554 !>  Sae 

S'itS  large 

Autres  raies J495  large  (Az  ) 

5.178  (Pt) 

Double 54  59  (Hg) 

5453 

53ot(Pt) 

Raies  verl  clair 5a2i(Pt) 

S3d6 

Bande  verte 5i63  i  5178  < Ai) 

BIca  verdftirc 5o58<Pt) 

5o4»  !!  (Ai) 

^033(Az) 

Bande  bk'ii  verdâtre 4gr|6à  Soo6(A£i 

Raies  bleue». 4g43  large 

.igaS  (Ai) 

4tjo5 

Indigo  large 4808  II  (  Az) 

.  ,  ^  479^M(Az) 

Raica  violelies  iris  Nombreuses  : 

noiihlc JTImCO) 

Milieu 4583  !! 

46; I  !! 

Doubl. i^^«' 

(  4155 

464a!:!  (A.) 

4&3î(Ai) 

Petites  bandes 44<)3 

Petites  bande* 44^3 

8.   —   0X2   1IVW).IZ0TIQI)E   (VAPEUR»   NITBBrSEfl)   (AxO-l-0)- 

Double  ruiii  ruu{ju,  milieu  jauae  .. ..     5934(A2) 

Verte S708 

-     .,        .    ,  l     5683  (As* 

Double  raie  large |    ^^^^J^^J 

Banilc  verte  milieu 5176  (Ai) 

Bande  bicufltrc 4997  à  5oo8(At* 
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8.  —  Protostdk  d'azotb. 

Le  proiox^tte  d'azote  ne  fournit  rien  de  spécial,  c'est-à- 
dire  de  distinctifpar  rapport  aux  autres  oxydes  (le  l'axoie. 
Ces  oxydes  donnent  3urlout  le  spectre  de  razote^ 
quelques  raies  de  l'oxygène,  et  dt-s  raies  spéciales  qui  pa- 
russent propres  à  la  vupeur  tiitreuse.  Ces  raies  spéciales 
apparaissent  au  bout  de  «[uclque  temps  dans  l'air  traversé 
.une  série  d'éiincellei. 


10.  —  Gaz  AUICOMAC  :  AzH*. 
Xbforbabli;  par  l'eao  avec  un  tréii  faililti  résidu. 

Lai'gi:  raie  rouge 6O62  (  Il  ) 

Double  rate  rouf>e  milieu 5o34  i^'-) 

Raies  vortee 570& 

5678  (Ar.) 

3^60  (Mri 

Baode  bleue  de  H  vêts 4A71  (H) 

Raip  bIcMc  large 4663  (  Az) 

Aaies  de  l'azote  et  de  l'iiydrogène. 

11.  —  Cl. 

Rouge 6088 

5936  (Aï) 

Vertes 5683 

5457 

54a:  'A 

5391 

5aS5 

Large  raie  vcrtv 5:til  H! 

3189 
5173 
a  158 
5toa  !î 
5078  !î 
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Bandct  bleu  vardStre So.{i  ( Ae?) 

Sooi 

Larges  raies  bleues S^tS 

4903 
4897 

Larges  raies  indigo 4S96  !! 

481 31! 

479811! 
Violei  le» , .  .y, .  .,,^ 4639  (Ai?) 

ii.  —  Gai:  ciiLoniiYnniouE. 

Raie  large  rouge 6562  (II) 

Raip.  jaune  rouget tre 6088 

Nonibrcuses  raies  vertes  le»  plus  brillanlcs  . . .     S4S7  (CI) 

54-U 

5ÎB5 

Large  raie  verle,  niilii^u  k , ,     5a  11 

Raies  vert  bkuâtrc,  irés  largcss,  milieu 5ioo 

5076 
Deux  daubtr^s  raie«  blf^ucs  krges i{gii  i  J916 

4905  à  4896 
IVombrcascs  raies  violettes  les  plus  brUlantc».     ^Sid 

48i3 

479» 

Presque  toutes  ces  raies  apijariiennent  au  chlore. 

1.1.  —  Bromk. 

Examen  de  la  vapeur  de  brome  en  présence  d'air,  dans  un  tube 
vide  analogue  à  ceux  qui  servent  à  produire  rétincelle  au  sein 
des  soli]i.ion?  et  en  l'absence  du  mercure. 

Raie  rouge 656s.  (H) 

Bande  rouge  Rauclie 6 [78  (0?) 

Double  raie  jaune,  milieu 3g36  (Az) 

4  rai««  jaune  verdit rt 5788 

5:oR 
Larges  raieïi  doubles S6ij}  (As) 

5&68  (Ai> 

R^rie  de  btiodeH  avec  raie  large à53^(Az) 

«  raies  venes 5498  (Az) 
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Bandes  vert  bleuâtre 548i  (Pb) 

.      -  \5365{Pt) 

a  raies  fioes i  )      ' 

{  53o2  (Pt) 

Bande  bleu  verdâtre,  milieu 5178 

Raie  vert  clair 5o45  (Az) 

Bande  vert  clair 5ooo  à  5oi3  (Az) 

Séries  de  raies  bleues  plus  ou  moins  nettes,  l4Soo(Az) 

•X  petites  bandes {  47i3 

Séries  de  raies  violettes 465a  (Az) 

4643  (Az) 

On  voit  fpie  les  raies  sont  ici  surtout  celles  de  l'air. 


14.  —  Gaz  bhohhtdrique  :  HBr. 

Raie  rouge  faible 6562 

Raie  verte 5832 

564o 
5591 

Bandes  brillantes  sur  le  bord  droit 5488 

5421 
5333 
53o5 

Larges  raies 5a4o 

5i8ri 
5i65 
5o57 

Petites  bandes  violacées 4823 

4809 

Bandes  larges,  milieu 477^ 

4691 
4687 

Presque  tontes  les  raies  sont  propres  au  brome. 


15.  —  Iode. 

Cet  élément  a  été  volatilisé  dans  l'air,  dans  un  tube 
servant  aux  dissolutions. 

Raie  rouge 656a  (H) 

a  doubles  raies  rougefttres,  milieu 6936  (Az) 


46o  beutheloi. 

Raies  jaunes $765  (1) 

57^3 

5708  (Ai) 
568o  (A») 
5668  (Al) 

4  raies  vert«« 55J9 

5M3  (Aï) 
5498  (Aï) 
Sjât  (As) 

»"  double  raie  verte 5,ifto  (I) 

5451  (I) 

a"        «  ■     53^3  {I) 

5îai  (I) 

Raie  veric  fugace 53oi  (  Pt } 

Bande  bleu  verd&tre,  milieu 517e  (Az) 

Raie  vert  clair S045  (Aï) 

Bande  verdâire îooo  kioi'i  *_Kx) 

Raie  bleue 4800  (Ar.) 

Raies  violettes 465a  (Ai) 

4643  (Ai^l 
PeLite  bande  vigleLte,  milieu 44^° 


16.  —  Gaz  lODHTDBigrE  Ht- 

Dépôt  d'I  dès  U  début;  il  gén«  de  pins  en  plus  l'olisrr- 
vaiîoti. 

Raie  rouge 6S63 

5774 
571a 

Raie  double,  milieu 56B3 

56a6 
iSoo 

54  3« 

540? 

.«73 

Raie  duublcr  milieu SS^B 

$200 
5ig3 

5i5çi 

Presque  toutes  ces  raies  sont  celles  de  l'iode. 
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17.  —  Gaz  auLFHYDHiQïiE  :  H»S. 
Entièrement  absorbable  par  KOU. 

Raies  jaunes  (plus  nettes  que  celles  de  SO*)..     5666 

5644 
56o4 
5564 
55o8 
5476 
5448  !  ! 
543i!! 

Raies  vertes 534»  !  ! 

53ao  !  ! 
5207 
5196 
5ioo 

Raies  bleues 5o35 

5oi6 
4990!!! 
49^5 
48aoI 

47*^3 

Raies  peu  nettes 4663 

Petites  bandes  violettes,  peu  visibles 4^66 

4537 
4483 

Presque  toutes  ces  raies  sont  celles  du  soufre. 

18.  —  Acide  sulfureux  :  SO*. 

Raie  jaune  double,  milieu 5668 

5646 
56o5 
5S66 
55o8 
5475 

Raies  larges 5448  !  !  ! 

5431M! 

Raies  verdâtres 5343  !  ! 

53i8M 
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Raies  jaunes  doubles 5665(5) 

5646  (S) 

56o4(S) 

5564 

55o8!!  (S) 

5476!!! 

5451  MUSj 

5433!!!{S) 

Jaune  verdâtre 5344  V.(S) 

53ao!!(S) 
52io(S) 

Bleu  verdâlre Saoi  (S) 

5 100 
Large...     5o33(S> 
»     ...     5o I o 

>'  .  ■ .  499" 
Bleues 4g2 1  (  S  ) 

4863 

4820 
Baudes  vertes 47^3 

4656 

4537 

4482 

Les  raies  da  soufre  dominent. 

24.   ~   OXYPLUORIIRE   DE   SOUFRE  :    SOF». 

Rouge  fugace 6343  (F) 

Jaune 5644  !!(S) 

56o3(S) 

5563 

55o7(S) 

545o!!!(S) 

54331!  (S) 
Vert 5343(S) 

53'io{S) 

Bandes 5200  à  5225  (  S  ) 

Peu  nette..     6067 

5o3i{S) 

5oiai 

Les  raies  du  soufre  domineut. 
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m.  —  FLunntinc  piiowiioaBrx  :  PF*. 

Ld'get'  dépôl  ne  gansât  pas  Ib  Ict^turts 

Raies  rouges.. 6337  (F) 

6079 

Bandes  brillantes 6o38  !  !  (  P) 

fKH3l!!<P> 

Jaunes ^49»  <  P  ) 

54ai!!CP) 

5i09(P) 

i38ti(P) 

iSia(P) 

5a93(P) 
5a«  P 

Bandes  vtoleites  peu  visibles.  La  plupart  des  raies 
celles  ilu  soulVe. 

26.  —  Fli'obitre  db  sD-icii'H  ;  SiPI'. 

Enticrcmcnt  absorbeblc  par  KO  11. 
H  se  pruiluit  UD  déf>OL  (]ui  génc  l'oljâiirvation. 

RougE 6363<St) 

6i3-!!(F) 

Raie  large 5g8i  (SiJ 

Sy-i?  (Si) 

5866 

579«(Hg?) 

Bande  bleue 5n43  à  5o63  (Si) 

87.  —  GiiLOBUKit  PC  BOKK  :  BCI». 

Rouge â8ai(B) 

Raie  large 5718 

Verle 546o!!(Ug) 

5445!!  (CI) 
r,itBl'.<.(C[) 
533S!:(C]j 
5285 
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Largci  raie». 53i(|(CI) 

5i75(B) 

Rfties  large* 5uj4  !!  (CI) 

5^74!!  (CI) 
-Woi  à  ^oioCAx) 

Raie  paa  nette itjio  (  Cl } 

Violettes 4S'>6(€t) 

4738 <  CI  J 

4788 


S8.  —  FLUonvnE  dk  bohk  :  BF'. 

Entièrement  «b^orbable  pur  I'chu. 

.Rouges eflo3(F) 

Raie  large 678o(F) 

(llri!!(F) 

636 1 

B34i!l!CF) 

Ga3i(F) 

6073 

501 

58f.6 

1* Jaune 58.tt  (B) 

'Bandes > .     67^0  k  5663 

'   '       '    53ai(Pt) 
5.73(B) 
a  bandes  verles  milieu.. ..     5o63 

5o4i 

Bande  bleue Soo3 

495704937(6) 

Large  raie 48t}3 

Raies  violettes  peu  nettes, 

larges 4J79 

4565 
44»3 

livîes  d'une  série  df  bandus  vlolelles. 
t.éaCItim.vt  ti» Phjt.i^'téiie.i.  XXlli.  (AoAt  iifoi.^ 


3o 


466 


SKIITHr.I.OT. 


29.  —  AcÉTrtÉM!  :  CMl». 

DdpOt  ubondanl  de  C  dûs  les  premières  clincelles,  qui  gênent 
de  pluA  en  plus  la  vision  riu  spectre. 

Biîe  rougR t..     G56a(H) 

Jaunes,  «ncailrftni  une  infiniU  rte  petite«  raie«..      5G34  (^) 

5584  (C) 
5536 

Tert ,,,, 5i64  (C) 

5iai  (C) 
Bande  bleue  de  II > 

30.  —   ÉTBVtÔNE. 

Entii^rement  nbaorbable  par  te  brome. 
II  donne  toutes  les  miimei  rni«n  que  l'acétylinv,  et  ea  outre; 

5f;;8  (\x) 
5Î11  (Pt) 

31.  —  FoHMÈSK  :  en*. 

Laisse  un  dëp&t  de  G  qui  rend  te  spectre  de  moins  en  moins 
TÏsiblc. 

Raie  rouge - 656a (H) 

Fiibic 593^  (  Ax) 

a  raies 567S(Aa) 

566S(Ae) 
Raies  j&unes  encadrant  une  infinité  de  raiet 

fines  tO  H») 5634  (C) 

5584  (C) 
5538  (C) 
53»!  (Pi) 

Verles 5164:!  !(C) 

5i20(C) 

Bando  hlcuc  de  l'hyilrogène n 

tnaie  bleu  violacc  peu   nellc, ...  1 ........... .      4744 

32.   —   ACIDB  CABDOMQHE  :    CO'. 

Entièrement  absorbabic  par  KOU. 

1  bandes  rouges  peu  nettes 6171  (O) 

6096 


A3I1LTSE    COllHiniE    DBS    GAZ    PAR    LA    SPECTROSCOPIE.    4*^7 

Raie»  jaunes ôtigj 

JtiC)! 

rjC47  (G) 
Vcrdflitres 538i 

5321  (Pt) 
52o5 

Vertes 5 1 90 

5162  (C) 

5i43 

5i33(C) 

Vert  bleuâtre,  petite  baade  milieu 4g45!  ! 

Raies 4926 

4906 

Bande  bleue 4705-4718  (O) 

Raies  violettes 4658  !  !  ! 

465 1 
4571 
4558  (Pt) 

4476 

33.   —   OXTDE  DE  CARBONB. 

Baie  rouge 6088 

P«kite  bande  jaune  rougeàlre 5878  à  5898 

8  raiei  jaunes  brillantes 5690 

563 1 

5583  (C»Hï?) 
5376 
Nombreuses  raies  vertes  brillantes  : 

La  première  très  brillante 5i63  (  CiH*) 

La  seconde  moins  brillaote 5i43  (CO*) 

Nombreuses  raies  bleues  :  la  plus  brillante  . . .     4943 
Raies  violettes  s'étendant  de  ia  plus  brillante.     46>i  à  4720 

4460 
Bande  violette  étroite  sombre 4418 

34.   —   OXTCHLORUBE  DE  CARBONE   :   CO  CI*. 

Raies  vertes  assez  larges 5455       (Cl) 

5444!!  (Cl) 
5426!M(G!) 
5390      (Cl) 


468  BBiiTneLnT. 

Large  raiu  milieu 5ai5î!  (Cl) 

5io3  (Cl) 

5077  (CI) 

PclîLc  bande  bleue  vers 49*^^  C^') 

Raies  bleues  hrgas 4^5  (  Cl) 

4Ri4  (Cl) 

4799  <Cl) 

Petites  bflndcs  blfucti ^filSfi 

Toutes  ces  raies,  à  rcxception  de  la  (]ftriii^r<>,  sont  celles 
du  chlore.  Il  masque,  daus  ces  c-oiidiliotis^  l'ox^^de  ^le  car- 
bone. 


39-  —    OXVSULFLIHE  X>E  CAHBOKB  :  COS. 

Raie  rouge  trdi  faible 6562 (H) 

Hou  gc 6^67 

£831 

JauDCS  doubles,  milieu 5665  !  I  (  S  ) 

56j5!!(S) 
56o3(S) 
5583  (C) 
556  a 
55o8  (S) 
54;fi 

Larges  raies 54^0!  !!  S 

5431!!!  S 

Jaune  vert 5343!!  <S) 

53iu:!  (S) 
5at»g{S) 

Bandes  peu  nettes 5iySà5at8  (S) 

âtjoâ  5if»>  C 

Bleues 5iool! 

5o3o{5) 
5oiol! 

Larges 4y47l!! 

49a5!i!(3) 
4816 

Bandes  violettes 470G  à  4760  (O) 

409ii46S2(O) 


«MALYSE    CODRAMTE    DB9    GAZ    PAU    LA    8PECTROSCOP1E.    4^9 

Large  raie 4658 

4600  à  4609 

4566 

4537 

4495 

4476 

4426 

4363  (0) 

Les  raifs  du  soufre  sont  prédominantes;  quelques-unes 
de  celles  de  l'air  apparaissent. 

36.  —  Éthbh  dimbthtlique  :  C>H*0. 

DécompositioQ  dés  les  premières  étincelles. 

Raie  rouge 656a  (H) 

Raies  jaunes  encadrant  une  infinité   de  raies 

ines  (G* H») 5634  (G) 

5584  (G) 
5539  (G) 
55o3 

Vertes 5162!  !  (C) 

5i24  (G) 
Raies  bleu  violacé,  peu  visibles,  difficiles  à 

repérer 474  > 

473îï 
4701 
4683(0?) 

37.  —  Ëthbr  «bthtlchlohhtdhique  :  CH3C1. 

Raie  rouge 6562  { H } 

Raies  jaunes 5634  (G) 

5584  (G) 
5539  (C) 
5443  (CI) 
5426  (Cl) 
5391  (CI) 

Larges  raies  vertes 52i5  (Cl) 

Verte 5i63  !  !  (Cl) 

Violette  vers 4798  (Cl) 


<:o 


■rUTIIELOT. 


38.  —  Ctaxixkxb  :  C*Aa«. 
tUtail  ttiïmbfC  4«  nie*  jautKs  fi*e>  caractéristiques. 

l*n»ci|Mle»  r«tc«î«BB» &f>()8  (A.t) 

563Î  (C) 
5588  (C> 
554t  (C> 
5.(98  (Ax) 
tvene  s'«tcndant  de.  .    .  jgo^^  >iC3 

5i63!l!(C) 

5ia3(C) 
5093  (C> 

Ittic»  blese!).  4;43 

47*3  <  Aï) 

470Î 
4690 

Le  gaz  conleuait,  comme  il  arrive  pruïtjue  toujours, des 
traces  d'acide  cyantiydi-ique,  ou  de  va]>c>ur  d'eau. 

39.  —  Aat»E  crAMituHiwR,  laAU  d'bydrogèoe  t  CAtH  +U. 

Riie  rouge 656a  <  H  ) 

Doublt  raie  rouge,  milieu -,    .     ^934  ( Ai) 

Raies  veites 5708 

'iG;8!!(Ai) 
566G(Az) 
Sfi34  (C) 
5584  (C) 
5S38(C) 
5448 
5321  (Pi) 

Raies  bleue* 5i63! t  (G) 

5i4o 
5iai(G) 
-Wii  (Ax) 

Double  raie,  milieu 5ooo  (  At) 

Bande  bleue  de  H 1 "      » 

Raies  violettes  peu  visible» 474) 

4724  (Al) 
4i4o 


ANALYSE    COURANTE    DES   UAZ    PAR    LA    SPECTROSCOHI K.    ^7' 


40.  —  MÉTIIYLAMINE   :   Cll*Az. 

Kntiérement  •ibsorbablc  par  l'eau. 
Décomposition  dés  les  premièi-es  étincelles. 

Bande  rouge  large 6562 (H) 

Double  raie  fine,  milieu ^9^'\  (Az) 

5708 

5678!!  (Az) 
5665  (Az) 
5634  (C) 
,5584  (Gj 
5538  (G) 
5448 

Vert  bleuâtre 5i63  (G) 

5i48 

Bande  bteue,  milieu a43-o!  !     5ooo!  !  1  (Az) 

Dans  le  violet,  séiie  de  petites  raies  peu  visibles,  diffi' 
cilcs  à  mesurer. 

M.  —  Chlorure  de  cyanogène  :  CAzCl. 

Raies  jaunes  très  nombreuses » 

Principales 5668.0  (Az) 

5635. o  (G) 
5587  (C) 
554i  (G) 

a  raies 546o  (Hg) 

5448  (Cl) 

Large 54.16  (Cl) 

5393  (Cl) 
5321  (Pt) 

Raies  bleu  verdâtre 52i8  (Cl) 

5163!!! (CI) 

Infinité  de  raies  vertes '  5124  (C) 

5io4  (Cl) 
5076  (Cl) 

Bande  bleue,  milieu 5ooo  (Az) 

Bandes  et  raies  bleu  indigo ...     4825  (Cl) 

48i3  (Cl) 
4798  (Cl) 


472 

Raies  TÎolettes . 


BEUTHELOT. 


474  •  (CI) 

47^5 

4701 

4640 


ni.  —  I.18TB  nEâ  nAtEH  oasEnvAriLEs  avec  les  gaz 

aOVtt  L.I.  PBE8SI0»   ATMOËPUÉniQVE- 

Pour  facrilitcr  I'a[>plIcanon  <k'  l'analyse  spcctroscopique 
À  l'aiialync  des  ^&z.  Je  crois  utile  de  réunir,  rlassées  dans 
l'ordre  numpritjuf  de  leurs  lougueurs  d'oitde,  la  liste  des 
rsies  observables  dans  tes  conditions  d'analyse  couranie 
et  sous  la  prf'ssioji  ntniospliérique. 

Je  rappellerai  d'ailleurs  (|uc  la  dernière  décimale  est 
inceruini!  dans  ces  conditions^  elle -a  clé  donniJc  seule* 
nient  à  litre  d'indiraiion,  en  raison  de  cetLe  limite 
d'erreur. 

Quand  UQ  même  c-liilTre  semble  applicable  à  des  gaz 
oui  n'ont  pas  d'^lémciil  conminn,  cas  rare  d'ailleurs,  celte 
indication  ne  doit  t^trn  accepLi-e  qn'à  tîli'e  provisoire  et 
snbordonne'e  auv  contrôles  ultérieurs. 
La  lettre  ù  indique  les  bandes. 


inAi.Y8B    COL-HAtlTK    DCS    CAS 

VKtl    LA 

spkcthoscopie.  473          ^M 

4363    (COS) 

4566 

(H>S)-(C0S)          ^1 

•  *  «  ■ 

■ 

^368  i(0) 



^H 

■  ■  «  « 

457' 

(00')               H 

44i8  b(CO) 

.... 

^^1 

P      fe     B     B 

4579 

(BP)                         H 

44  ao 

.... 

^^H 

44»'     (CO') 
M  44-.t» 
V  4423  £(AzO) 

4600 
4609 

(«0')--{4(r.os)      1 

b(0) 

*  »  •   • 

^^Ê 

»  •  «  • 

4626 

^M 

44a6  6(S0')  ( 

COS) 



^^M 



■ 

.m-2 

(AzO)                       ^M 

446o  6(Àir) 

ma 

(CI)                ^B 

4463  6<A2)-( 

AzO)-(O) 

.... 

^^H 

»  -  »'• 

4640 

(CAjsCI)  (CAïH)     ^W 

4476    (GO»)- 

(COS) 

464 1 

^J 

•  •  •  • 

464a 

(AzO)!!!                  ^M 

4482  6(II«S}  (SF») 

4643 

(Air)l!-(Az'0)!!      ^B 

-(AzlP)             ■ 

4489    (BF») 

t  •  *  « 

^J 

*  «  «  ■ 

465o 

(Az)                             ^B 

4495    (COS) 

465 1 

(Co>)                ^B 

•      B     *     • 

4652 

(Air)!!                         ^B 

45oo  *(S0») 

.... 

^fl 



4655 

(AzO)                       ^H 

4537  6(H»S)- 

(COS) 

4656 

(Air)!!  (C0C13)       ^^ 

- 

(SF«) 

465; 

^^1 

4538 

4658 

(C0>)]!!  (S0>)       ^H 

453y  ù{SO^) 

(COS)     ^B 

.... 

, 

.i66o 

(0)!!-<C0)             H 

4558    (C0=) 

-(AzO)!!!       ^H 

45Go     (Arg.) 

^661 

^B 

. . .  - 

■ 

466  i 

(Az)                          ^fl 

4565     (BF') 

4663 

(H'S)                   )^H 

^^474 

BEItTIIELOT. 

^H 

H        466.^ 

4741 

(CAia)  (CAzH)l 

H        4665 

(Air) 

(C'H«0)  (Arg.)| 

^B        

474.* 

I 

■ 

(AzO)!! 

4743 

(CAz)                      1 

■         46;-^ 

4744 

(CH*)                a 

■ 

(Al g  ) 



^m 

477-^ 

(Arg.)                 ^M 

■       468o 

■ 

^H 

^m       — 

4778 

^M 

■       468» 

à    4631     fr(COS) 

/  r 

^H 

■  4683 

■  4685 

(AzO)!! 

4788 

(BC1<)               ^1 

H       468; 

rHBr) 

4793 

<AzO)n         ^M 

■        4688 

(O) 

4798 

(GI)lIl-(HCI)    T!l 

^H      4690 

H    4691 

^^^^B             «  ■  «  ■ 

(CAz) 
(HBr}:][ 

-(CAzC!)      1 
-(CH'Cl)      1 

^B        47Cfi 

(CAzCI)  (Cli-O) 

4799 

4800 

(C0C1»)I!!              1 

(Air)!                 ^ 

^K     4705 

H    4706 

{GAz) à 

4808 
4809 

(AzO)M            ^M 
(Hfir)!!!             ^1 

4718  ^(CO') 
(47 '3  *(AJr) 

^^^^M 

!  4730  fr(COS) 

4811 

(BGP)i:          ^M 

^M     4710 

(AzO) 

4813 

(Air)                    V 

^^^H          *  >  • . 

48 1:^ 

(CI)I!-(HCI)      ^W 

H 

(Air) 

-(Az'O):      1 

^^^B           ■  ■  1  ■ 

-(GAzCI)      J 

H     4733 

(OH«0) 

-(Arg.)^  •     '  i 

■ 

<CAz)-(ÏI»S) 

48M. 

<GOCI>)              mM 

H 

-(SF«)-CHe) 

48i5 

^^ 

■    47^4 

(CAzH) 

48iti 

(50')!!  (COS)       1 

^M      47^5 

(CAzCI) 

4830 

(ll»S)l  (SF»)           1 

h 

_| 

AJIALYSR    COUBARTE    DES    GIZ  PAH    l.A  SPECTROSCOPIE.    4^5 

4823  (HBr)!!!  4t)26  (CO^) 

4834  (COCI=)!  4937  à  4957  Ô{1ÎF3) 

4825  (CAzCI) 

4826  (Cl)!!  (HCI)  4„^3  (OWCO)(AzO)!! 

(BCP)l!  ....  '  ■  ^   ^^    ' 

4861  6(H)  6{CAzH)  ■I945  (CO^)!!! 
fc(CH') 


4863     (SF*)  (BF») 
4871  6(AzH») 


4947     (COS)!!! 
4968    (Arg.) 


4886      Arg.)  ^99"  C^'^) 

499'  (COS)  (SF«) 

4896  à     49o5  6(HCi)"         'Ï^qS  à     5ii3^.(GAz) 

4897  (Cl)  'ÎSS*^  *  ^^^^  è{AzO) 
4qoo  (BCl»)  'Î997  à  5oo8  i»(AzO') 
.    . .                                            4998  à     5007  6(AzîO) 

4903     (Cl)  ^^999  (CAzCl) 

5ooo  (CAzH) 

4905  (A20)!-(C0CI^)  -{CAzH')!!... 

4906  (CO»)  ^=*°°^  ^(^"') 

5ooi  (Cl) 

5o02 

5oo3  (BF3) à 


4916     (Ci) 

4925  6(HCI) 


49.7      ^"         '        '  --  ^(A^) 

4918     (Ci)!  ^°^^ 

_..     ^     ^  5oo5    (AzH») à 

4920     (BCl')  ^^'"  *(BC1») 

4923     (AzO)!!-(He)  5oo8     (S0>)!!! 

4935     (0)-(S0=)!!!  5oio     (COS)!!  (SF") 
-(H»S)!!! 

-(COS)!!!  5o,^     (SOF*) 
-(SF-) 


■   47» 

ueutiielot. 

^H 

^H    Soi  4 

(I!c)!! 

5077 

(C0C|3)   ^^B 

^B    Soi  5 

5078 

(CI)I!      M 

^H    5oi6 

(H'S) 

.... 

^^1 

^B   .... 

SogS 

(cak)i         f^M 

^B    5oao 

(A.JO)  (Arg.) 

5ioû 

(UCl)-(SO')!^^ 
-(H»S)    1 

^^^H  5o3o 

(COS)! 

-(COS)  .M  1 
-(SF»)    1 

^^^H  5o3i 

(SO»)!!!  (SOF*)- 

Sioi 

^^^^H 

St03 

(Cl)  !1       fl 

^f   5oS3 

{Ar.*0)!  (Air)!! 

5io3 

(Goa>) 

I 

(spy 

Siq4 

(CA)iCl)-(BGI»)!l 

H    5o55 

(IPS) 

5ii(3 

(GAz)  I 

^^^H 

J124 

CCAy.GI)-(CA7.H) 

^H  •   5o4o 

(A7.0)!I 

-(cni«p) 

^H    5o4i 

(Cl)  (CAïH) 

-(C'iia) 

^H 

-(C'H') 

H 

&  5o53  ft(SiF<) 

5ia5 

H   So44 

(BF^) 

5i;ï6 

<CH*) 

H    5o45 

(Air)!! 

5i33 

^1 

H    5o48 

(Az) 

5i38 

(S0>)      H 

^^    50S7 

(HBr) 

5i4o 

(CAzH) à 

^^^B      «  «  •  • 

5i6o  6(COS) 

H    5o63 

(BF') 

.... 

H    

5i43 

{CO)-<CO^)-(Arg.) 

■    5o65 

<Arg.) 

.... 

^^^B       «  * •  • 

5 148 

CCAzH») 

^fl    5o6-j 

(SOF') 

.... 

M 

^^^B      ■  ■  ■  • 

5i58 

■ 

^B 

(BCI»)!! 

5i5g 

H 

^H   5076 

(HO)  (CAïCI) 

5i(>a 

(GO^)-(C«H«0)rJ 

ANALT-Sr.   <:oi;nANTi!   DkS    DAZ 

PAE    L.i 

sMicTROscopie.  477 

■ 

5iC3 

(CO)-(CAr.)![ 

Saoj) 

(COS) 

^Ê 

-(CAxCI)!!! 

5a  10 

(SF«) 

^U 

-(CAïlI)!! 

5:11 1 

(HCl)!l 

^U 

-(CArH») 

5a  1  a 

(C1)!!I 

^U 

II 

.... 

^ 

^B 

5178  6(AzO) 

531 5 

(coas)i](Cii>ci) 

1 

5i64 

(CH')Ur-(C»H>)l! 

.... 

1 

-(C'H')!1 

Sa  18 

(CAiCI) 

■ 

5i6S 

(lIBr)-(Arg.) 

5a  19 

(BC1«) 

^1 

5i66 

à    5i68  *(Ak»0) 

.... 

^H 

b{AzO) 

5a3a 

<AiO)  (Pt) 

^H 

■     ■     V     B 

5a  ,{0 

(HBr)!!! 

^^1 

5173 

(a)(BF«)  ....  H 

.... 

^H 

5i83  b(\z) 

S94& 

(H[) 

H 

5175 

(BCl») 

5a53 

(PF») 

5i78ô(Air)-A(AzO») 

5285 

(Cl)  (BCl») 

SiSa 

(HBr)!!I 

5293 

(PF") 

5189 

(Cl) 

53oi 

(AïO)  (Pt) 

5190 

(CO').(\rg.) 

53oa 

(Air) 

519S 

(IH) 

53  q5 

(HBr)! 

5196 

(ll^S)! 



■   «    ■  • 

53ra 

(PF») 

5198 



5a  18  6(COS) 

53i8 

(SO»)î! 

5hoo 

<HI)   à 

5330 

(H>S)I1-(C0S)II 
-(SF«)r! 

^^feaai 

(SF-) 

-(SOF>) 

^F  '  *  ' 

53a  1 

(Pi)(Air)(CAza) 

1      52o5 

(0)  (CO») 

-(CAzlI)-(CO') 

^K5ao6 

(AzO) 

-(CH')-(C>H*) 

^^^^07 

(SO*)!  (IPS)! 

-(BF3) 

-  -M 

■p 

■ 

UKUTUELOT. 

^^m 

H 

(Air)-(HBr):i 

5436 

-(CA/.CI)!!       ^1 

^M 

-(COCia)|!i        1 

^H      534» 

{Il^S)!I! 

-(PF»)! 

-(CH»C1)Î           1 

^H 

(SO^)!I- 

-(COS)I! 

-(BCI>)!!I           1 

H 

-(SOF" 

)-(HI) 

54*7 

<G1)!I                ^M 

^1       ^44 

(SF»)  1! 

^^Ê 

^^       .... 

543 1 

(SO»)Il!-(H>S)l!ïl 

H 

-(Air) -(Pi) 

•  ■    ■    • 

-(COS)!H           1 

H 

(HI) 

5433 

(SF");!:-(S0F»)!rï 

H        53;6 

(CO) 

5438 

(HI)                       1 

H,      538i 

(C0>) 

544' 

^H 

^H       

5442 

^M 

H 

(H  CI)! 

5443 
54'Î4 

(Cii'a)t       ^H 

(coa>)n      ^H 

H 

(PF3)1 

5445 

(BCI>)1I!           ^1 

^H 

5446 

((:»H")-(C'H*)      1 

^1 

(BCI')!! 

.... 

1 

^B 

5448 

-(C,A^CI)l-(CAzli)  j 

^^f      5390 

(COCI») 

II 

-(C\zH')-<so«)ni  ■ 

^M     5391 

(Q)!  (CH'CI)! 

-(H>S)!I!                  ■ 

^B     5393 

'  '  '  ' 

^H 

H       53o3 

(CAzCI)l 

!! 

5450 

(COS)  I!.'            ^H 

^H     — 

-(SOF»)!Il     ^1 

^M 

(111)11! 

5451 

(Air)  (SF«)n!         ■ 

^1     5409 

(PF«)! 

5433 

(AkO)                ^M 

(HCl)! 

5455 

(C0C|3)[           ^H 

^B 

(HBr)d- 

(PF')!I 

5457 

(CI)!  (HCl)!      ^B 

^^ 

_J 
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PAU    LA    BPECTROSCOPIF..    ^79            H 

^     5460 

raie  du  mercure,  ob- 

55:^3   {A£<0)I                  ^fl 

servée  nolamintînt 

^^1 

avec 

5535    (Air)!r                     ^H 

(Air)(AïO)(AïH») 

^^1 

3463 

(CAzCl)!! 
(BCI')!!  (He) 
(Arg.) 

5538    (GAzH)-(CA3iHa)    ^B 

-(CH»)-(c>n»)       1 

-(OH»)                       ■ 

5468 

(HI)!n 

553c>    (CHiCI)!  (CïK-O)        J 

5475 
5476 

(SO»)!!I 

(iPS)n-(cos) 

-(SF»)If 

5441     (CAz)!  (CAzCI)!    ^B 
5543    (.\i'.03)!!                        ■ 

.... 

\             J 

5545    (A»0)!  double.              1 

54:8 

{A.O)-(Pt) 

1 

— 

5549    (Air)                         ^H 

5480 

(Air) 

^H 

5483 

(AïO)  I 

556n    (Arg.)                        ^H 

5488 

(HBr)n 

^^H 

.... 

556a     (COS)                       ^W 

54î>3 

(Az'O)! 

5563    (SOF»)                           1 

.... 

5564    (H>S)-(SF«)                 1 

549-^ 

(AïO) 

■ 

b    «    •     • 

5566    (S03)[                            ■ 

5498 

(Âir)I  (AzO^) 

5573     (Arg,                                 H 

^P 

(CAz)!(PF») 

■ 

•  •  '  ■ 

5583     (CO)  (COS)                   ■ 

55oo 

(HI)II 

5584    (CA2H)-(CAïH»)         1 

"" 

-(CH>a)]          1 

5563 

(C»U.O).(Arg.) 

-(csH-o)    _m 

5507 

(SOF«) 

(CH»)-(C'H')          ^B 

55o8 

(SO»)!I-(HîS)! 

-(G»H*)           ^B 

■ 

-(COS)-(SF'')!I 

■ 

1   : 

5587    (CAzCI)I                        ■ 

1  5328 

(A»0)  double  H 

5588    (AzO)  (CA2)I          ^H 

^^^4^. 

^ 
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^^% 

^Ê       5591 

(HBr)]! 

r 

566S 

(CAiiH»)!-(CH<) 

^B      — 

-(COS)Il  double 

■         56o3 

(COS)  (SOF^) 

-{SF*) 

H        56o4 

(H«S)! 

(SF-) 

5666 

(CAxH)! 

^B      ■*•- 

(H»S)!douMe 

^^^^$607 

(SO»)I 

5668 

(Air)  II 

^^^5626 

(HI) 

(AiO)!!r  double 

^H      

(Az'O)   (AïO«) 

^1        S€3i 

(CO) 

(Aï  H") 

^^^^H             ■*  •  «  ■ 

\             / 

>i 

(CA2CI)!  (CAz)! 

^Ê 

-(CAiH 

)-(CAr.H») 

■  •  ■   ■ 

^1 

-{Cil' Cl)  [ 

5670 

(Aï) 

^^1 

(CH'O)  1 

.... 

^^H 

^^B 

(CH*)! 

(C=H>) 

5675 

(^0')          ^H 

^H 

(C^H 

*) 

'^^H 

H       5635 

<OAz)  ! 

(CAzCl)! 

5678 

(AzH=)-(CAzU)    1 

^m      — 

-(CAiH^)!!            1 

^H       564  0 

(HBr) 

-   .    •   - 

-(CH«).(C»HO    1 

^R 

568o 

(Air)!!!               ^M 

^B        564^ 

(SO^)I! 

.... 

^^^^^^1 

^H 

568a 

^H 

■       5644 

(H-'S)II  double 

5683 

(C1)-(A..>0)     ^1 

^B 

(SOF 

2)  !! 

(AzO»)!!  {HI)J  m 

■        5645 

(COS)!! 

double. 

■ 

H       5646 

(SF-) 

5688 

(Az)                          1 

■      S647 

(CO") 

.... 

1 

^^^^^H                      *  m    t 

5690 

(CO)-(C'H''0)      J 

H      565 1 

(Arg.) 

.... 

'^H 

^B       

5693 

^H 

H      5656 

(AiH») 

>  «  •  * 

^^1 

\                      / 

5707 

(AxO)!!!  double       ■ 

H 

(CO*) 

5708 

(Air)  (A7.»0)!            1 
-(AzO')-(AzU>)    1 
-(CAzH)                 1 

H 

il     5740 

(BF») 

.... 

-(CAzH*)!              1 
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571a  (HI)  5878  à  5898  6(G0) 

5713  (Az) 

•  •  •  •  5893  (Arg.) 

5718   (Ba«)  .'•• 

0743  (Air)  5911  (Arg.)   ■ 

5748  (AzO)  0934  (Az^O)!!  (Air) 

-(AzH')-(CAzH) 

5763  (AzO)  -(CAzHs) 

••*•  5935  AzO 

5765  (Air)  5936  (CI)  (Air) 

5773  (Arg.)  5g5^  /giFM 

5774  (HI)  .'/ 

5788  (Air)  ^97;  (^rg.) 

5793  (Arg.)  59«;  (BF')  (SiF^)!l 

5798  (SIF*)  6019  (PF»)!!! 

•  •  ■  • 

58o4  (AzO)!  6o3i  (Arg.) 

58ai  (COS)-(BCl')  6o38  (PF«)!!! 

-(BF»)  6073  (BF») 

583a  (HBr)[  q^^^    (pp.j 

•  •  ■  * 

584o  (A.O)I  g^g^  ^^Qgj 

5863  (Arg.)  ^?««  ^^'^  t«^^) 

5866  (BFs)-(SiF*)  6096  (CO»)!! 

«  ■  •  ■ 

3876  (He)  6143  à  6173  6(AzO) 

■  •  •  t  .... 

dun.deChim.et  d«Ph^s.,^'  série,  t.  XXUl.  (Août  igoi.)  3l 
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(CO») 
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B 

H 

(0) 

€4i5 
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1      "  ' 

6416 

(Spo)!              ^1 

H      6178 

(Air)  (A»«0) 

.... 

■ 

^B          >... 

6465 

(AzO}I!            ^H 

^^K     6338 

(PF')]I 

.... 

^^^^^^V            *   *   •   • 

6063 

(H)(HCl)  (AsH<) 

^V         6a3o 

(BF>)I!! 

(CAzH){CAtH*) 

H       — 

(Chh:!) 

H          6a33 

(SP)!! 

M 

(C«H«0)  (CH*) 

H        — 

<C'H*)  <C^H*) 

H          6336 

(SiF^) 

(HBr)  (Hl) 

■          6337 

(SiF')I!  (PF>)] 

6600 

(AzO)!            ^1 

H          634 1 

(BF>)!I! 

6780 

(BF>)              ■ 

H          6343 

(SOF«) 

• 

6843 

^1 

H 

(SF«)I1 

690  3 

■ 
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^1 
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<]aD&  lei.  i^rmatiutu  dei  divers  soélal»  d.  de  {'«xinUmce 
>d'iiiic  Jîintu;  i|iM  Ui  cluileiiraii  I»  pcpsonce  d'aride  chlor- 
]ijïl<'i<]4ie  Taiit  alleinilrt!  pin»  |)r<uitif>lfiitcnt,  on  penL-d^- 
daire  ^  uQMv«*ltL-s  ref-licrdirB  expjrimenitslt»  rclaii-vr*s  À 
l'action,  ftut-  «h  aexStal  donn**,  'd''uii  alcool  HUlri;  an*-  ««lui 
^i  cnue  daiis  sa  ci)Dsli4iRtioii. 

Il  fil  |>ttssibte  qu'il  y  ait  nii  «l^iarcment  pltis  «11  ntoins 
contfJeL  de  l'islcool  do  l'aokal  initial,  ei  qri'on  ^«uisse 
jcûver  «e  'déplacnat-iit  pur  lu  cimli^uir  (;l  tm  acitte.  A 
pan  rinlrr>diicLioii  tl'mi  a^cnl  d'accéli-raiion,  le  fi>irntv 
mène  serait  un  {{uvlque  surtu  comparable  à  l'acliui)  d'une 
base  ou  ^l'ou  aiûtle  sur  lui  lel.  Ou  .sait  que  dans  ces 
ciiconsiaiire*,  il  y  a  ini  partage  pliM  on  moins  avancé 
vé^i  |iar  la  cliajetir  tit^;;agé«.  Oti  peat  «uisi  supposer  qiiu 
iV-aa  et  l'acùle  dôoemp<»»eronc  uat  <p«u  de  l*a<^tvi 
ftrïjnordial  «l  cfuu  raJdviiyde  s'tmira  à  I'iiIk-ooI  jin-noiit 
daus  ies  lûaiiet  (»Mnp.iitibli-*ii  av<fc  leit  oomlitiiMt!)  «Kpt'i>iî- 
mcniales;  l'eau  eii^eiHlréu,  de  ce  fail,  recuuiuieiicem  Jm 
réaciiofu  îusqu'à  oe<|ue  i'éq'iilibi-e  e'<eD9uîv«  «ntne  l'aklé- 
iiydc  eL  Je«  deuK  aJovols  (pii  I9  sollieiibeMit. 

Ce  point  était  intéressant  àéluckdfr,  ei  jcdnitt  dil^  tODl 
ii«  auittf  que  le»  némJitatB  ont  confirmé  Jarx^eincnt  tes 
dâd^KliDna  uréesde»  valeurs  iliL'ruiit|ue«  âéteruLinue».  J'ai 
mèiitc  réussi  à  préparer  des  acéials  nouveaux  qui  nvaiciU 
échappé  à  d'autres  iiiéchoiles.  L'iiitérât  pratitjMt?  eat  ainsi 
venu  e'ajouiuri  ll'iniëràt  tli«tn-«4|'ue. 

Kn  véfîlé,  la  tinesiion  n'est  pa*  lOîU  à  faîl  neuve, 
^uitquc  lîaciiBLaiin  j  moiilré  (fu'eo  c-liaulTanl  (.les  joétals 
éliiYti(]<ies  Bvee  un  autiic  alcool,  on  nblenaiit  un  fléplaee- 
tnrat  parlieL,en  mèwelefatHicin'ua  ]>eu  de  ratétal'déri«é 
il  la  fol»  des  deux  alcools.  e'«Rt-àJire  nn  acétal  •mixteiO- 
BacliflLaon  rllcclUAit  ce*  rc-octtons  en  tulie  scellé,  à  une 
lempérauire  4£  130"  maiolenne  peudaat  deux  jour»,  cl  ii 
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arriva  ^  culle  conclusion  fjuo  l'alcool  tic  poidft  molpctilairc 
]«  |iLiis  ûlcvé  ikait  cliassif  itii  majrure  partie  par  l'alcool  le 
moins  l'-leré  dans  la  série.  Je  n'ai  pas  rrpélè  ces  ciip«>- 
riencL'S,  dont  la  signillualion  générale  s'accorde  avec  les 
snivantes;  mais  je  ferai  observer  que  dans  celles-ci  je 
me  contenle  d'opéi-er  à  loo^ctinéme  au-<I(*s80«9  et  qu'il 
suffit  parfois  de  ({uulrpics  niirniies  pour  alleiitdre  le 
résultat,  grâce  à  l'adjonciion  d'un  peu  d*acide  chlorhy- 
drique.  Ces  expériences  conservent  donr  tonte  leur  origî- 
nsliié  CI  leur  îiitér6t  tliéori'qae. 

I.  —  Réactions  entre  acéuls  et  aJcooIs  monovalents. 


Formais.  -—  On  a  fait  irngir,  par  exemple,  le  mi'tliylal 
et  l'alcool  anijiiqne  en  présence  tic  (|uelr[ue9  millîpines 
d'UCI  ordinaire,  en  chault'anl  le  mélange  à  reflux.  Après 
quelques  Kenres,  on  a  disiillé  et  obtenu  les  fractions  sui- 
vantes : 

1°  Du  mélhjUI  bouillant  à  ijtt",  lequel  n'arait  pas  réagi 

a"  De  Talcool  méihylique  à  66**,  provenant  du  dépla- 
renicni  par  l'alcool  amyliquc; 

3°  De  l'alcool    amylique,    passant  entre    ta8   et    iSS**» 

n'ayant  pas  réagi,  et  contenant,  en  outre,  le  forujal  mixte 

/OCH* 
CH'v  ^„„      lequel  doit  bouillir  aux  environs  de  i3o'; 

4"  Enfin,  au-dessus  de  sod**,  le  formai  dînniylique. 

La  réaction  inverse  de  I'a1i-oot  mélhyliqae  sur  le  for- 
nkat  diamyliquo  a  donné  exactement  h  s  luËnies  résultats. 

Pour  montrer  que  du  formai  mixte  evislait  dans  l'alcool 
amylique,  on  a  mis  la  portion  correspondante  à  digérer 
d'abonl  avec  du  elitnrtiro  de  calcium,  puis  avec  du  so- 
dium, et  HiNtillé  finalimient  an  bain  d'htiîle  en  présence 
de  sodium.  Il  est  presque  impossible  d'élimtuer  ainsi  tout 
Talcool  amylique,  mais  l'analyse  du  produit  résultant  de 
3   ou  4  dislilUtious  sur  le   sodium  a  donné  k   l'analyse 
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C  pour  tou  ^=65,2^  et  11^=  i3,ofi.  ce  qui  correspond  à 
|icii  pri>s,  non  pas  A  l'alioot  aiiiylii|iur,  mais  à  uu  ni«laiige 
À    oiolécuU»  égales  du  formai  cl  du  cel  alvonl  : 

J'ai  j'-gé  inutile  dp  piMissiT  l'cx[)i>i'ieiice  juscju'Â  l'ubU'ii- 
lîon  du  l'acéial  mixie  pur,  cpul*  malyae  le  inuiiam  suffi- 
sammenl  l'ii  iWiiU-nri-. 

Oii  a  donc  »  la  fuis  I»  dfux  léactiona  iiivui-Ars  : 

CH*(0CHï)t4-aC»H>i0ll:;^CH»(0C»H'i^*-i-3CmOH 

(fi  arcessoîrettienl  : 

CHî(OCH»)ï-4^C»H'iOH:^CH»<^°^"*„-t-CH»OH 

CIIi(OC»liii)»-r-CU»0H:i!;CH»<^^^"',„  +  C»H"OH 

Cm  exemple,  i[uî  fail  irilerienir  lesalcoots  très éloigi  1^-5 
nii  C'  et  cil  C',  pourrait  disp«^ii»er  dt;  faire  des  expérîvncL-s 

porlarilsui'  les  alcools  intermédiaires.  Cependant,  j'ai  vé- 
riiié  la  geiiéraliic  de  la  réaction  eu  (]Ucstioii  i-it  upposatil 
l'alcool  |>rop^lit)ue  au  métli^'UI  <'t  l'aleoul  nnJth^liqtm  au 
formai  di|Mopyli<|i]e,  t't  eiitiri  l'alcool  éLl]yli<|iiu  audiani^l 
fornial.  Dans  tous  les  eas,  li-s  5  corj>s  paasit>lcs  prennent 
tiaiAaan(.'e. 

Quant  à  leur  proportion,  011  coii^roit  (ju'il  soÏL  dlflicib 
de  l'évaluer,  à  moins  de  s'astreindre  ii  des  analyses  élémeii- 
tairessur  loutus  les  portions  iuLuriiicdiaîre!>  des  porlious 
principales;  J'ai  observé  netlenienc  (]uc  les  formais  à  poids 
tuuléculaire  éle*é  |>rédoniînciil  U'gèremeiit. 

Du  reste,  c't-fit  là  une  (piesiioii  d^i  second  ordi-e  si  Ton 
veut  envisager  le  leiidement.  I"'.in-|lel,  soil  le  nLelaiige  mé- 
tliylal  -[-alcool  ani^'Iique  :  on  obtieut  du  premier  ouup 
plus  de  la  moitié  du  fornial  ainylique  qu'en |;end rerail  une 
réaction  totale  *,  or  une  fois  ce  formai  enlevé,*  si  l'on  fail 
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ïéiglr  à  DfiDvt-au  le  inélUjIal,  l'alc4?o)  ainylîque  vl  I«  peu 
(1p  Ibriuat  niixie  qu'il  conliiiiil,  i)  se  prodvira  un  iioiiiel 
L-quilibrc  (ioniiaiit  lieu  à  U  formation  de  foi-ina)  diamy- 
lique,  i{u'ou  puurra  élDigiicr  encore  par  di»lillalîou.  Si 
l'on  pouvait  aussi  sépaier  Tatcool  luélliylique  qui  s'accu- 
mule et  ne  gaidei- que  le  ntélhvlal  et  l'alcool  .nnjlique, 
on  coii^^oh  <|uc  par  'i  ou  4  réiictiouï  SHCfcssï%P3  l'on  anî- 
vei*ait  H  obtenir  presque  tout  le  Jram^iroriiial  po»»iI>Te.  Ce 
ii^cst  h)  qu'une  iii<liraiion  pui'cineiil  iliciiriquu,  mais  ou 
eu  [MMÇDil  rulîlité  quand  on  s'adrc!iS4>  n  UEi  alcool  Je  prît 
ëJevé. 

Chiovacétai.  —  J'ai  cgaleiuRfii  elU-clué  une  réaction 
du    même    oi  di  e    en    o|)posaul    au   rlilurarétMt    ordiuairt! 
(CH'CI  — CH(00M1^)3  lesaicxiolsinLMlijliqwiet  isebu- 
l^liqui;  dans    la    piopoi'iîon   de   a    inoL    pour    i    d'acétal 
cliloré.  Si  Ton  distille  le  iirenûfi"  mélange,  on  observe  des 
iionions    siicci'stvives  ruiisliLuccs    par  de  Talcikol    ni<liliy- 
Injne,  au   luéluii^e  d'alcuula  iiiêilivli<|uu  ut  élliyli([up}  de 
l'alcool  ^tltyliqiic,  ceci  entre  6!»  et  90°,  puis  l«-  tliermo- 
uiètie  gritnpe  rapidement  vers  i3o",  et  lout  k-liquide  rw- 
laïkl  pass<'enirc  tSo  et  Il^S".  Celui-ci  rat  nu  mélange  fort 
difiicile  à  sé|MreF  qui  conllent  à  la   fois  lea  chloracélat 
dimélh^liqiie,  diérhyliquo  ei  ntédn'létliyliqne,  prinrT[>a- 
lement  ce  (Winier.   P«r  iroîs  ou  quatre  dislitlalions  t'rac- 
liunuéeb,  ou  aiiive  à  une    |>oi'tiou  très  abontlanle  entre 
1 36-138",  quîcompr'ond  préctsément  le  point  d'ébiillrlttiti, 

lîj",  ducoiuposécoiinu  CH'CI  —  CH  .    nnH*' 

De  même,  avec  ll'aleoot  îsobwiylique,  c'est  ^  en  m  posé 
mixte  qui  domine;  \a  |>orlion  r(>o-ïoo  comprend  jWfsqwe 
tout  ke  liquideel  le  chtoracélat  a  disparu  (ih.  i57°).  Mais 
on  n'arrive  pas  à  avoir  de  point  dVhnlIilion  con«tanr, 
car  il  est  probable  que  les  corps  mixte»  de  cet  ordre  fînij^ 
seni,  [wr  des  disltllalions  ré|»éléea,  par  se  rhanger  en  le» 
deax  couipcfti»  aymctriqups  ;   à  foif  e  de  disliMer  on  Cftir, 
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e»  eflPrt,  par  avoir  d«»  porlîoDS  bouilljut  jusqu'à  sio", 
qui  coniicnnvnl,  probalilifoiuiil,  une  ceriaiue  dosede  dé- 
rivé dibulylitgue. 

Un  (losa^«  de  iktore  sur  une  rroctimi    i()0-  ic>â  ne  tiis^e 
aucun  donie  sur  l'exie-ienccdu  conipiis*^ 

Tn)uv«  :  Cl  pour  too  :  19,66-,  calculé  i  le  mèiwi^  nombre. 
Jenem«  suis  jms  a^^ie^auli  sut  <;ë«  léuclious  ^«jur  avoir 
U  dérivé  dibui^Lîiiue  ou  dîuiéLhylic|ue  |mr.  II  est  évîdcut 
qu'il  n'y  aurait  qu'à  forcer  ]a  dose  de  l'atcool  aiit^goui&tv 
ou  à  le  l'aire  agir  sur  lu  dûiivé  mixtu  poui  vn  cliasseï: 
Tauirr  alcool  d'une  t'at^oii  de  plus  en  plus  couiplète. 


ir.  ~  Acètals  et  Phénols. 

Ah  lieu  d'un  alfoot  monovalcnl,  on  mrui  choisir  un 
phénol.  Ru  chauirant  ensemble  du  int-lbylal  avec  du 
pbénol  ordinaire,  ou  eonstale  qu'il  y  a  réaction  avec  for- 
malion  d'un  liquide  épais,  incolore,  soinble  rians  les  alca- 
lis el  préfipilable  ensuite  par  les  acides;  on  relonibe  en 
fail,  dans  ces  cas,  sur  la  réaction  Je  Baeyet-,  avec  ccttedif- 
fércnce  qu'en  supprimant  les  doses  massîvt-'s  d'acide  sul- 
furique  employêu-s  ordinairement,  on  pouvait  »-spérei 
obtenir  îles  produil-s  moins  rèsiruiiés.  Mais  je.  n'ai  pas  eu 
plos  rie  cli»nc«  «Vec  le  pViénol  que  M.  1er  Mccr  ('),  quî 
signale  avoir  obtenu  ptir  la  réaction  de  Baeyer  de^  piO- 
(htils  résinenv.  La  solubilité  du  produit  dans  U-s  alcalis 
indique  seulemeni  qu'il  y  a  eu  une  réaction  dîfféreute  de 
la  formation  d'un  aréial  de  pbénal,  probablement  forma- 
tion   d'un     composé     analogue      au     dipbénol-ntêlbane 

J'ai  surtout  étudié  cette  réaction  avec  le  ^-napliiol,  qui 
donne  du  premier  coup  des  produits  analysables.  Ceux-ci 
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oni  éié  déjà  prépares  par  des  méthodes  plud  ou  moins 
Bualojjiies,  iii«is  avec  des  doses  assez  fortes  d'acidt;  acé- 
iu[ue,  clilorliydriquc,  vi  \s  caraetèru  de  géncralito  que  je 
donne  aux  réacEïons  n^en  avait  pas  éié  dégagé. 

MèOty'lxil  et  '^•naphtot  à  100°.  —  En  plougeaiildans  un 
baiit-iiiarle  h  ii:ii)''iin  tulx;  scellé  cuiiUïiiant  i^^'iic:  ^-naplilol 
ei  8  ft  la^'  de  iiirtUylat  aiMEtîonncs  (Vuiic  goullc  ou  deux 
d'acide  clilurliydritiue,  un  observe  que  le  liquide,  devt>iiu 
limpide  par  dÎHsuhiiion  rnmplète  du  naplilol,  se  irouble 
au  boul  de  quelques  iiiluiiteK.  Il  esl  liieiitdl  envahi  par  de 
longues  aiguilles  incolores  dotii  il  faut  surveiller  la  forma- 
lion  ;  deux  minutes  après  que  sont  apparus  les  preiiiiers 
cristaux,  on  peut  consiiJérer  la  réaetiuu  comme  terminée. 
Ou  sort  le  Luhc  dont  le  cotiietiu  s'est  pris  eu  un  lilor  cris- 
tallis«  ;  on  dissout  le  tout  dans  un  peu  de  chloroforme; 
puis  on  ajoute  de  l'alcool  »  go"  ;  celui-ci  prëcipîle  d'em- 
blée des  criscauK  itie^olores,  en  Jongues  aiguilles  fusible-^ 
«ers  igy",  après  s'êlre  colorées  vers  ig4".  Des  eaux  mères 
on  peut  obtenir  le  m<^me  produit  un  peu  moins  pur^  quaod 
on  chasse  le  cblorofurme  ;  mais  uue  ou  deux  rectisialli- 
satious  dans  Talcool  seul  ou  addilionué  d'un  peu  de  chlo- 
roforme   le  purifient  racltcnieiil. 

Ce  corp&,  solublu  dans  les  alcalis,  n'est  autre  que  le 
fl-dinaphtytoI-nitiihaiH!  GH- (C'"  H"OH)- décrit  anlérîeu- 
reineiit,  l'usible  à  [94"  avec  décomposition.  L'analyse 
coutiinie  la  formule  C'^'WO*:  trouvé  C  =.  8^,87, 
H  ^  j,65  ;  cali'ulé  :  C  ^^  8,^,oo,  Il  =  5,33  p.  100. 

L'aclioii  de  la  chaleur  ne  doit  pas  Ëire  ]irolongéet  sinon 
les  cristaux  se  ri'dissolvcni  nn  donnant  un  Eiquide  rou^e 
sangd'uù  rien  ne  se  criïtaltise  plus.  On  peut  en  sortir 
cependant  une  résine  rouge  très  soluble  dans  l'alcool  eu 
rouge,  soluble  dans  les  alcalis  en  donnant  une  liqueur  in- 
colore d'où  les  acides  précipitent  des  Hocons  rouges.  Je 
n'ai  p;is  analysé  ce  produit,  qui  remplace  presque  totale- 
ment les  cristaux. 

Méthylal  et  ^-naphtol  à  la  température  ordinaire.  — 
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Laréaclion  à  chaud  ]ie  donne  dom:  pas  tiaissftnre  à  l'acétal, 
tuais  à  SOI)  fii'oilitit  de  liarisforinalion  isoniéri(|iio.  Il  y 
avait  lien  dt!  si:  duitiandcr  si,  en  réiiliié,  l'acêiat  n'avait 
pas  d'ab«>rd  pris  niiissuiitc  pour  se  cliaiign- 1:11  letlliia- 
pblyluliiiéiliane  iF^oniére,  par  suite  de  Taction  de  Facide 
■  rliatid,  cela  d'aillpurs  fii  ccmCormité  avec  la  plus  grande 
cxoilivriiiivilé  de  $^  furtEiatioii.  Dans  le  but  de  le  vcriTier, 
J'ai  l'ait  une  t-xpériirnce  h  la  température  ordinaire  avec  : 
uapUlut  ^*'",  métliyUI  ^b',  alcool  méthjlitjue  i*""  (pour 
tout  dissuiidre)  et  deux  goullvs  d'acide  vbl  or  hydrique.  De 
longues  aij^iiille»  sont  .ippaincs  le  d<.'U\iènie  jour  et  seront 
aixrues  peiidiinl  Imil  jour».  Mai»  elles  étalent  loulenienl 
solubteâ  dans  les  alcalis  et  fusibles  à  ig^'-zoo",  cotnnie  le 
produit  obtenu  à  cliaiid.  L'atétal,  s'il  se  forme  momenia- 
néiueulf  disparaît  dune  aussitôt. 

jicêtai  er  ^-naphloi  à  100".  — I^ea  deux  corps  en  pro- 
portion lhéoi'ii|uc-  i-t  .-iddiiiuiinês  d'une  goutte  d'HCI  pour 
10^'»  I  5^*^  de  niélaïa^t'  5ont  ciMulS'é.'*  t^naciiibleà  lnu".  Api'ès 
deux  à  trois  heures,  la  masse  se  divise  en  deux  coucUrs  ; 
une  nouvelle  Iieiirc;  de  iliauire  fait  prendre  le  tout  en  une 
masse  cristatlisée,  inrolurt.%  compacte,  «ju'on  dissuul  dans 
le  chlorolbi  rue  cliauil.  La  âoluiion  eliloi'urorniiquti  addi- 
tionnée d'alcool  II  9o''cbaud  fournil,  t-n  i^e  refi-oidiiiitant, 
àrf>  lami-lles  ui i^iallL»(!cs,  11  lelkn  h'gén-iueiil  vert  bleiiitre, 
fukibles  à  i~'S"-ï'j4"^  *-'i<pii  ne  sutii  autres <]ue  l'snliydride 

du   â-d'"apiI>yloI^j''a"t'   dissous    CH^-CH  <^  ^"J."  ^  O 

ou  mèlhyldinaptitoxaiithèiie,  I\I;iis  vk  L-nipH  ne  prend  pas 
aeul  naissaïK-i:.  iJe»  eaux  mères  donl  un  chasse  le  i^litoiu- 
forme,  il  se  dépose  un  mi^langc  des  cristaux  précédrnls 
eule  l'aeélal  du  ^-riaplilol  CH*-Cli  (OC"  H'):'.  On  obtient 
ce  dernier  pur  l-u  reprenant  le  mélange  par  l'alcool 
bouillant  en  quaulllé  ménagée;  la  poudre  grenue  cris- 
tallisée ([U'il  n'a  pas  dtssoiile,  reprise  par  l'acide  acétir|ue, 
fournil,  finalement,  de   petits   prismes  fusibles   à   iioi"^ 
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comme    le    corps   décrit    par    Claisen    sous   le     nom    ite 
^-dinaplilTlacélal. 

Les  ]>oiiil<i  (le  fusion  et  les  caracières  «It-s  corps  oitleiias 
m  OUI  |>»ru  sulfisaiHs  |Kiur  ae  pas  exiger  il'aiialjsi». 

jicéttU  et  ^-nnpktot  à  i5'-ao*.  —  l.a  rt'artion,  ijni 
ëlaîl  pl»&  Ifitlo  à  loo*  f[u'avfr  If  itiélliirl«l,  <^t  nalurfllu- 
meiil  plus  lente  aussi  à  \\  tempéraiureordiiiain*.  Ce  ti'csi 
qu'an  Uuiit  de  huit  àilÎT  jniirs  qn'on  voit  tte  former  de  gt«s 
crisuux  lran.ipar«nl«  à  fac«»  bien  nmt«s.  Ces  ct-îstaux 
fnndent  exacieinciit  à  i^ij".  O  soin  eux  ({ui  se  t'ormunt 
exclusivement  pendant  le  premier  mois.  Ulturiiruremenl, 
i^  se  uouveni  accotn[iagit«5  d'un  peu  du  pioJuii  fusible 
à  lOT*.  Ka  réarlion,  à  la  vitesse  prè»,  i-st  donc  la  même 
qu'à  chaud. 

Eu  rti&uiné  la  léactinii  de  l'acélal  sur  le  ^-napluol  four 
nit  à  la  fois  l'ae^taldu  |i-napbtol  et  l'anhTdi  îde(xaDthèae) 
du  dîpliénol  isnnière. 

Chloracétal  ift  <^naphtoi  à  chaud.  •—  Dans  les  exp^ 
rienctrs  précédenlcs,  on  retombe  aimi  sur  dus  eorps  déjà 
bien  connus,  ntitifi  il  parait  asst^.  «évident  qat!,  si  roii  prend 
un  acétal  dérivé  de  tout  duli^  âldébyde,  onauradvs  résul- 
tats analogues.  C'est  dans  le  but  de  vériEier  celle  extension 
qu«  \^h\  essaj^ésur  te  [rl-naplitul  la  réaclion  du  cliloraci^tal 
CH»CI  — CH  [OGïH*)d,rivi;del  ftldéliydeacétiijueclili.ré. 
On  cliaulfe  ensemble  dans  une  petit  ballon  â  il-IIux  les 
propot'iious  tliéori(|ue5  des  Jeux  corps  additionnées  de 
a  A  3  gouttes  d'HCI  pour  io«'  â  20*''  de  mélange.  Le 
^iiapbtol  sv  disKoul,  puis  ftuccèdt)  uue  réaction  vive  qui 
fait  Diontt-r  vers  Bo"  un  ibenuouLètrc  placé  dans  la  yapeur. 
On  rhauEVe  encore  ia"  api'ès  que  la  réaction  s'est  déclarée. 

Le  liquide  visqueux  formé,  additionné  de  ;  \uIuuib  de 
chloroforme,  puis  flltiè  houilUnl,  donni!  pfir  rcfroidtsse- 
toenl  une  véritable  niasse  de  cristaux  que  l'essorage  el  aa 
oa  deux  lavages  à  L'alcool  rendent  bUucs.  Des  eaux  iniires 
privées  d'une  partie  de  leur  cbloroforroe  par    un    lég«r 
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cfaauft'age,  puis  aditlioniiE^  d'alcnol  bautlliiiil,  onoht'ieml 
encore  fie  nouveaux  rrUtaux  ptr  re^oiflisscnienl.  1,'en-. 
srmble  ili'A  crislanx,  repris  |Mr  an  mélange  rl'nicool  et  et  ■. 
eWloi-ofcNTtncuu  cl'aciik*acptH|a(r  et  de  chïorofcnnf,  fout-aiL 
le  proflnrl  pnr.  Oe  setu  de&  vigiiillrs  d'un  hi»nr.  par,  iiial- 
CërabUts  à  la  Iiiiiiièrc  ei  k  l'air,  futibles  n  1^3°- 17,^",  li-è* 
8ohtll(e»dans  tr<:ltlDi-oroniie.  inoiiisrfans  l'alroot  <?r  l'artde 
scétîqTie,  iiisnLnt>l«s  dans  l'caii.  La  ronrtion  ph^Miol  »  «lis- 
paru,  ear  la  polasur  arjmiige  ou  alcooHque  nr  te»  dissoui 
n>  à  Troîd  ni  à  cKnud.  D'iiurre  p;irt.  Tanaly^e  snifil  pour 
afBrtner  que  ce  n'est  ipa  l'acétal  qui  a  ptîs  naÎMancc,  nuiia 
à  »a  ptare  le  di|ib^iiol,  qui  s'esl  anhydiid^  par  pertt;  d'eau 
pottr  donner  lu  rhloroméib^ldinuphloxiMilliènc  pnr  un 
nt^frauiimcanalognc»  celui  qui  riMii-nitU  mvLhjldiuaphlA- 
sanJiéue  à  partir  de  L'acétal,  La  reactiuii  e&ldoiie  : 

ClPCr  -  CH  (OC»I!»)  i-  ï  C""  HïOH 
^ CH«  Cl  ^ Cil  <^  J^,^|j  \  O  ^li»0  +  iC»  n«  OU . 

Analyse  : 

Trouvé  pour  100 Cl,  10, yî;  C,  79, to:  II,  .î,fiS 

Calculé  pour  C"H"CIO Cl,  10, 7^;  C,  7ï),»8;  II.  {,53 

ITI.  ~  Acétals  et  alciïols  polyTaleots. 

Les  rcaclions  pcécéiiftiiea  uecaiieerii«iii  que  dt-»  alcoitia 
Im  un  seul  hjdroxvle.  J'ai  aiusi  fait  des  recbcrrliea  avec  les 
'  pol}~at'<'ools,  pour  lt.'&qtiels  mes  expériences  tlieniiocltî- 
miques  iudîqueni  une  iliuile  plus  élevée  ei  une  chaleur  de 
réaction  pluagraude  avec  lesaldéliydi-ft.  Non  sculeuteiil  j'ai 
étudié  \k&  réactions  av(>t:deâ  corps  don  1  j'avais  nieMiiéUulia- 
de  formalion,  mais  ciii'orc  les  léantons  ra)ic-<i  avoc  le 
lloiacétal  el  lu  pinacone.  La  iWoialiondea  .icétaU  Je  celte 
Meinière,  glycol  bilerliaire,  m'a  paru  d'auLant  plus  iiiici-cs- 
sante  à  teutes  que  M.  Locbert  élaïL  arrivé  à  de»  résullata 
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négilifs  «Il  chaulTafiL  les  atJéhydes  ac<^Lique  et  i&ohuiy- 
liuuo  avec  la  jiinscone  à  loo"  ei  même  135"  pendant  dix 
jours,   ainsi  U'ailleurs  qu'avec  l'érjllirîle  ('). 

liltcot  et  chloraïu-.tai.  —  Avri:  le  gl^eol,  je  n'ai  élu- 
di^tir  l'adion  du  chloracéul-  Il  suffit  de  (.IiaufTer  1*^,1 
du  prrttitpr  avec  1  molécule  du  sei'ond  i:t  un  peu  d'HCl 
lune  ;;t<uttr  iK>ur  lo'^'-jlù'*)  pendaiu  quelques  iitsiauls.  La 
diililUtitin  foiiruilde  l'alt-uul  d'abord,  puis,  k  i^u'-iâo"*, 
UH  ni^l  iikgr  dtf  rlilorjcèul  du  glj'col  et  di'  glycol  *,  celui-ci 
sumaçtf  c-lui-l*.  Cf  mcUnge  rst  agile  avec  poiiU  égaux 
<lV«u  et  d'ôltuT  oixlinairc:  la  couclie  supérieure  élbéi-ée, 
priv^  de  MMi  éilieff  laisse  panser  lout  le  clilorarét»!  du 
uIvimI  i  t5(>'-i57''.  Ce  |M>iiil  dVliulliliou  es!  ju>le  celui 
du  t'Iilordt'Ctal  diédiylique.  uiais  l'aiialYse  ni!  laiHJsi-  pas  de 
duHif.  'rri'u»é  j>our  100  ;  <JI,  28,36^  C,  3(>,ia;  H,  5, 60, 
Calculé  pour  C'H^O"CI  :CI,  28,97;  C,  39»  '8î  H,  5.71 . 
Dtiiisil/,  f/;l  =  1,2574  ;  ''!?*=  1,^3^.  Il  est  possible  qiu:  le 
Vdt'ps  ri-uJeniie  eiicoi*e  une  trace  de  chloracétal  ;  ou  l'en 
priverait  faciirmrnc  pur  disiillatii>ii  nouvelle  avre  du  glj- 
(oll  e'tihi  pi>ur<|uoi  il  faut  niellée  d'avance  un  peu  pliisdu 
!'«>(  «liool  bivaleiii. 

Ou  pL-ul  d'ailleurs  NUpprimer  eeile  crainte  eu  opérant 
AVtri-  un  elil»raeètal  Uiiuillaiil  r  une  lempêralure  dilteiHiute 
de  l<'i7'*-  Ainsi  le  chloracétal  élli^lbulvltqtie  bouillant  à 
inii'-if/â"  u  fourni  de  mânic.  avec  le  glycul,  un  li<[uide 
IlitulIUnt  il  157";  ce  liipiide  d'origine  dinrrcnle  avait  pour 
doiitilé  r/ï=i,u55i,  c'est-à-dire  la  uiëuie  que  le  piéoé- 
dvnt. 

AfrtJfytal  ft  /tinncotte.  —  On  doit  partir,  cela  va  de 
•ol,  de  la  pinaeone  sèclii'.  Eu  cliauD'aiil  ensemble  A  relluK 
tr*  deux  |)ruduil«,  niélltTlnlcl  pinacotie.  plus  inic  goutte 
IKJ  pour  i5^'-'iO^'  du  mélange,  le  thermomètre  plongé 
d«n*  la  varteur  monte  péniblemuht  à  Sa"  et  ue  dépasse  |Nt« 
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celte  lempéraliire,  ce  qui  inclic|iii;  d'avance  (]ue  ta  rénclion 

est  încomplèle.  ]Ln  fail,  à  la  disiillalion  il  passe,  de  /i^" 

il  -iS",  du  mêthjlal,  pui&  de  4^"  à  ioo",  de  l'alcool  iu«t1iy' 

lîque  accompagné  encore  >iv  niélhjlal,  et  du  formai  de  la 

.0  — C(CH»)» 
pÎDacauu    CH'x  '  î  J"    ^oo"   à    160",    îl   ne 

passe  prc!>c|ue  rieu,  et  cn^n,-  au-dessus,  de  la  piuaconc 

tînalla[|u(?c. 
La  portion  4^"'"^^"  ()îlii<^<^  ^vcc  dr.  Tcau  laisse  sunuiget 
tinecouidie  légrre  qui,  sécLiée  sur  CaCI^,  passe  â  t  i^'-i  a5" 
et  constitue  le  l'oniial  chcEcliè.  Le  remlemeni  est  faible. 
C'est  un  liquide  lïiiipidi-,  mobile,  iiisuluble  daus  l'eau, 
Diidcihle  aux  solvants  orgauiijues,  possédani  une  odeur 
spérîale  qui  tient  à  la  (o'm  de  celle  de  Tcsseiicc  de  C«i'é> 
beiitliine  {'t  du  camphre,  [.^analyse  élémenlaire  faiie  sur 
un  produit  obtenu  eu  li'op  peiîie  quantité  pour  éire  tout  & 
fait  pur  m'a  donné  C:^6,t,65,  H  ^=10,99;  calculé 
pour  C^H'^O"  :  C  =  64,61,  H  =:  lo^^-j  ;  alors  ijue  la 
pitiacoiie  et  la  piiiaculiue  exigent  des  nombres  irèsdïlTé- 
rents:  pour  C  H'^O' (pinacotie),C  ;=6i,oi  et  H=  1  a,3; 
pourC'H"0  (piiiacoliue)  :  C  ^^  ja,  H:=i2  pour  1  i>o. 
Il  n'y  a  Jnnc  pas  de  douie  sur  la  furmailun  du  l'oriijal  de 
la  pînacone.  Cela  »e  trouve  d'ailleurs  jusliGé  parlcsexp^- 
rieuees  suivantes  : 

jicétal  et  pinacone.  —  Les  deux  corps  réagissent,  cfille 
fois,  d'une  façon  presfjue  întégralu.  Après  la  re'action,  loul 
le  liquide  passe  avant  1 40"- lao"  (la  pinacone  bout  àlj4')' 
En  icctîfiaiit  les  portions  pissées  de  100"  à  iSo"  après  y 

kavolr  joint  la  couche  légère  abaiidouDée  par  les  [}orLionfi 
antérieures  additionnt^es  d'eau,  on  a,  à  l34*>  un  liquide 
possédant  les  proprîélés  orgnnolepllqnes  du  formai.  Deux 
préparations  diffcicntes  ont  donne  pour/ij,  o,y  la  el  o,9i4> 
L'analyse  élémentaire  a  contiriiic  la  formule  C*H"0'. 

Chîoracélal  et  pinacone.  ■ — Cette  fois,  le  chlorarétal 
nouveau  bout  au-dessus  du  point  d'ébulltiion  de  la  pina- 
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coue.  à  i^i^'-iQa".  Aii&sL,  pour  i»e  fK>iui4ii>»îr  à  «-«îfidrt 
qu'il  reste  -Je  la  {lioftooiie,  e.U^il  buii  d'anpio^cr  un  l(':|^- 
cixès  Je  cUoraoétal  ('  )i  ic  thifiunactreiii:  R'art^èle  mùnic 
pu  à  I74"i  pviol  il^^âtulinioii  <!«  Ia  pina-onoi  Wscju'dii 
dislillfi  1rs  pi-odiiils  (il-  la  réaoïîon. 

Le  chloracrLal  Ae.]»  pitiacoui;  C  H' ^O'd  possède  aasn 
nne  odeur  camphrée  et  U'vélwnlhinée^  mais  un  jieu 
moins  Agréable  que  celles  des  prcccdents  ;  il  est  plus  lourd 
que  r«a\],  iuioluMe  dans  ce  liquide,  soluble  dans  les  &oU 
Tjnls  uigainijijcs;  c/,'i,  i,c)8";ia;  r^iï',  1,(1671).  Dosage  de  Cl: 
pvmvë,  ip,^^;  calcule,  i^^SB  pour  ton. 

Ct-s  trois  exemples  moutrent  donc  <]iie  celte  tnëtliodc 
réussit  oti  les  mt-tliodes  direcles  employées  par  M.  Loclieit 
■Talent  ULlioué. 

Méthj'ia/,  acétalf  chloracéialet  glycévûie,  — Avec  le 
premier,  il  csi  utile  d'opérer  en  tuhc  scellé,  car  la  glycé- 
rine ne  su  niéJc  pas  aux  accIaU,  el  la  réacLïun  se  ferait  dlTfi- 
cilemeni.  Si  Ton  dtaulTc  le  métlijlal  avec  tueiuolécule 
de  glycérine  acîdiUce  en  tube  scellé  au  bain-niatii:,  et  si 
l'on  a  soin  d'agiter  les  tubes  de  temps  en  temps,  on  voit 
gradiielleincnl  li  oouclic  supéi  îcure  n'aiiioiodrii'  el  U 
misci1)îlilé  devenir  (.-nuiplèle.  Ce  seul  phénomène  indique 
que  1e  dt'placcmeiiL  a  eu  lîeu.  En  distillaut  le  contenu  des 
tubes  on  ne  retrouve  que  peu  de  niétliylal.  Vers  iSo^-aio", 
on  obticnL  une  portion  de  poids  égal  au  moïnsà  celui  de 
la  glvcériii<.'i  et  il  resip  finalement  un  peu  de  glycêrîoe. 
Par  quelques  recliCcaiious,  ou  a,  entre  i()3*-igD",  le  for- 
mal  do  U  glycérine,  obtenu  déjà  autrement  par  MM.  Scholz 
el  Totteus  {^loc.  cit.^.  Des  deux  isomères  signalés  par  c«s 
auteurs,  e'esl  le  formai,  fouruissani  un  bmuoalu  liquitlei 
qui  -Cil  produit  dans  la  réaction  Taïtc  au  moTcn  du  nié- 
lliylaJ. 


[')  Ea  réalité, c'est  le  chturactfial  méiliylciiivli'im  qm  eii'j  ^crvi.  ou, 
jilOT  exariflinf-nl,  la  portion  lio'-tUif  dus  criifrJoncosrclutites  plusliaut 
à  f  nipot  de  l'aeUoa  iki  oMoracAal  <iÉÉUiylîq«s  surl'aloDol  ukctlM-Jii|Bc. 
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Avec  l'ocêial  <t  le  chloric^ial,  on  peut  opérer  en clianf- 
Cint  à  reflux.  L'acéul  foiiriiil  plus  i^iie  Ui  poidstlc  glycéf-lDe 
eniploTé«cn  acéta)  tMinillatilà  iS8",d^jà  décrit  par  Ments- 
clioutkiiie  el  [faritittk^' eJ  ol>lenu  en  cbiiillànt  l'aldehTde 
ei  la  j>lyL-ëriiie  ci(  lube  sci'llû  i  ito^'-iSo"  ^Kiidant  rîo^- 
quatrc  licur«s  (').  Cf»  auteurs  atsignent  k  ce  norps  une 
miscjliilité  ipartlelk  avec  l'eau;  j'ai  olileiiu  on  produit 
aÎMiJbleeu  loulL'S  proportions  oveci'eau. 

Xv6  cltUff'aL'Mal  d*-  laçUxêriiie 


CH<-0  ^ 

CM  CI!        V.U  — CU^Cl 


ou 


CH.O/ 


CH«OH 


n'avÛL  pas  encore ^lédrâri*.  Je  l'aînbteini  eiilrt!  3So*'-%4^* 
Mut  forme  d'un  liquide  visqueux^  man  licaucotip  rArm 
mobile  que  la  gJ^vérlne,  miscible  à  l'alcool  cl  à  'l'-éther, 
domiaotavec  peu  d'eau  udc  soi  le  demulsioR.  Onilepnrîfie 
en  l'agiiaat  avec  voUrnicâ  égauK  ^d'éther  et  d'eau  ;  la  por- 
tion élliéree  privée  de  glycérine  pnr  l'eau  passe  lotaimnent 
eofre  a33"-3Jtt".  Dt*  i->337;  ■dif,  i,3iko;  Ct  pour  luo  : 
trouvé,  23,70;  calculé'pour  C=H"0^<2i,  li^ifS. 

Âféthylai Kf  érythrite.  —  Non  e»»aj'é. 

j4céLal  ct  érythrite.  -^  Kn  raison  du  carnclère  tclra- 
valent  dcréryihriic,  on  conçoîl  deB\avélnls  poïsTliIcs  ;  un 
nwnoacétal  C''H'"0^'fM'u«dîacêtal  CH^'O"*,  el  luêioe  uu 
anhydride  du  prcmi«T,  C  H^'^O',  J'ai  réussi  à  obtenir  les 
deux  iM-^nirers  (|oî  te  formt:iM  siiiiiillariétuenl  lorequ^OQ 
chaulTe  l'éryl'liriie  (1  mol.)  avec  ie  double  du  sou  poids 
d*Kétai  (n  TBol.)  BU  rèfrig4^rant  asctmdnni  en  présence 
A'uue  goutte  de  HCt .  Via  quelques  minutes,  la  réaciion  est 
achetée;  on  cbas^e  une  partie  de  Talcool  ei  l'on  ajoute  au 
rébidii  «on  volume  de  cbloroforme. 

U^e  monoecétal  de  l'érytlirite  se  précipite,  accotapagné 
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de  c{uel(]ues  ceulièm««  (l'ûrytln-îie  qui  ne  sont  pas  eiili-és 
en  eoTiiltl liaison  ;  le  clilorofoMtuf  ilissoul  le  diacélal  et 
ralïaiiJotiiie  cil  cristaux  fusible»  n  94''-9'^'*)  décrits  pré- 
cédcnimeiii;  dans  les  eaux  mères  il  reste  un  peu  d'un 
U(]uidc  le  plus  souvent inrrisinlli.salito,  soltildpdannIVnu. 
sans  duule  coiisiitu^  par  l'aiiltydrldc  du  nionoaréul. 
Quant  au  monoacéiiil,  on  le  reiice  du  précipité  formé  par 
le  chloroforme  en  le  rediasolvant  dans  un  niélinge  bonîl- 
laitt  du  parties  égales  de  cliloroforriie  el  d'iiluool  absolu: 
])ar  rerruîilissemciil,  11  se  &éjiari:  en  helJe;  lames  allongées, 
aplaties,  à  six  côté»,  fusibl««  «  102". 

I^  inonoai'étal  de  l'érythriie  est  plus  Btduldc;  dans  IVau 
que  le  diacétal,  maïs  moins  soluble  dans  l'alc-ool  ei  le 
chloroforme;  les  acides  le  décomposent  facileineiil  eu 
aldéhyde  el  éryihrttc,  et  cette  dccomposiiioti  eiTeciii^ 
douiiemenl  au  baîn-maiie  comparativement  à  celle  du 
diacélal  permet,  un  dehors  de  l'analyse  élémenlQlre,  d'en 
affirmer  l'existence  ;  il  suQii  de  peser  le  résidu  d'éi-viliriie 
après  attaque  par  HCI.  Les  équations  respectives  : 

OH''0*(G'H*)*-+-2ll"Û  =CMIi»0>-KaC*IlvO 

fournissenl,en  effet,  0,824  et  0,701  d'éijllirtle  pour  tS'de 
chaque  acélal.  Or,  rt-xpérience  laite  avec  le  produit  fusibk- 
à  loz'a  donnéo,8i9et,avficle  pi  oduit  fusible  à  94*,;ï-y5' 
que  j'ai  déjà  décrit,  o.Ggà.  Enliii,  l'analyse  éléiiientairc  a 
fourni  pour  100  :  C  =  48,35  ,  48,2a;  H  =8,06,  8,al; 
calculé  pour  C'H'^OS  0  =  4^,65;  H  =  8,11. 

Chlontcétal  et  érytknle.  —  On  tliaui)'e  à  retlnx  justju'à 
dissolution,  cotiime  prétéiU'inmenl.  Par  refroljissemeui,  tl 
cristalline  un  jiroduitquï  u'esi  autre  que  le  dichlorac^lal 
de  l'érjlhritc  C  a"0*(CsH'a)=  :=  C«II'^0*CI".  Ce 
composé  se  présenic  en  ptilles  aiguilles  Incoloi-es,  fudibles 
h  loi^-ioS",  très  solublus  dans  le  (hloroformc  cl  l'alcool, 
moins  solubles  dans  Pcan,  d'où  il  cristallise  facilement. 
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Lea  taux  mères  nui  l'onL  l'ourni  {lOuvent  cmioreeii  douner 
par  vvaporatioii,  mai»  il  reste  fiiialeinenl  une  huile tipaissc 
Ici  niée  en  jaune;  c'esi ,  soit  un  niononcélal  impur,  soit  uu 
snhyJriJe  de  ce  deiniu'  uu  ua  iiii^Uuge.  Je  ne  l'ai  pas 
éiiiiElée.  Aiial\sc  :  irouvt.'  C,  3ii),  1 1  ;  H^  5,3^;  Q,  aS^HS; 
calcuIt'C,  3g,5o;  II,  'Î,y4;  CI,  a<),ai. 

Maimirti  et  acétal.  —  Aprûs  la  rûaclion,  qui  lîM  lenle, 
l'aLitiiiïoii  t]i_'  I  volumedo  chlorofci-inepr^t^ipiLr  beaucoup 
dt>  maniiile;  le  clilorofonue,  évaputé,  fouriiit  la  maiitiite 
trialiiéhydr,  fu&ihle  l  17^",  déjà  connue;  les  eaux  mères 
cuiitîeuueut  un  produit  sirupeux  qui  semble  èlie  un 
anhydride  de  la  uiaunile,  car  rébullîtîoti  avec  l'eau  le 
irli3ng4;  en  mannîce  sans  en  dégager  d'fild*ihydc. 

On  \n\\  iri  s'acceiilucr  les  rtMclioiib  accusioïres  qui 
évoluenl  déjà  avec  IVrythriie;  et  ici  elles  se  cumpliquent 
encore  en  raison  de  la  facilité  avec  laquelle  la  niaunlte 
perd  de  l'eau. 

Miutnite  (i'""')  et  chloracétal  (S""').  —  La  dis»oluliou 
s'elVectue  très  lenlcnieiit,  condiiinn  favorable  à  la  forma- 
lion  de  produits  accesïoîie».  Quand  elle  est  ellecluée,  le 
lL(|uîde  abandonni}  à  luï-mÊiiie  laisse  erislalliser  de  très 
fines  aiguilles  fusibles  à  iîl5";  on  les  enlève  par  essorage 
et  l'on  ajoute  nu  fillral  1  volume  de  cbloiofornie  qui  pi'é- 
cipile  de  la  maniiiici  la  soltilîon  évaporée  nïodtJièincnt 
fournit  de  nouveau  des  cristaux  fusibles  à  \?th°.  Les  eaux 
mères  oonliennent  d'abondanis  produits  sirupeux  (juo  je 
n'ai  pas  étuiliés. 

Le  produit,  fusible  à  i.'iS",  est  uon  pas  letriclilorjcclal, 
mfti5leaichioracéialC"'H"«O^CI^  =  C''H*''0''(C*H»Cl)''; 
en  effet,  l'analyse  élémentaire  a  fourni  pour  100:  C,39,6oî 
H,  5,35;  Cl,  :i3,53,  a3,o  ;  calculé  ;  G,  39.fio;  H,  5,28^ 
Cl,  :«3,43.  Ce  sont  de  fînes  aiguilles  incolores,  solublcs 
daus  le  chloroforme  et  l'alcool,  peu  solublcs  dans  Peau, 
d'où  elles  rcct'islalllseni  facileinenl. 

Voilà  doue  un   ensemble    de    réactions   concordantes 

jtitH.dr  Chili. *•{, le  fhjt.,  7»«érlc.t.\\lU.(.Voîk».it3fiT.>  '^**- 
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déittiiles  des  considéra lioD s  théoriques  rapporlét^  jAu% 
liaoï.  Non  îeiiierHcnielles  viennent  saiiciîonni'rlfs  données 
fvjjérimcnlales  (|n)  tmt  servi  à  les  prévoir,  mais  t-ncore 
elles  nous  fournissant  un  nonveau  moyen  de  préparer 
nombre  d'acélals,  et  il  e»l  évident  qu'on  pmirraiicn  obtenir 
une  tunkiludi;  d'anires.  I,es  cxeni|>Ie&  (pifi  j'ai  choisis  me 
semblent  assez  variés  pour  légitimer  <-c[tc  extension 
possible.  J>es  composés  nouveaux  décrits  sont  :  le  forinul 
de  la  pinacone;  l'acéial  de  Fa  pinacone,  le  mono  ci  ledîa- 
réial  <!e  l'éiylhrite;  le  chloracélal  élbi^lbulylique,  le* 
nhloraeélals  du  givcnl,  de  la  pitiaeonc,  du  hi  glycérine,  de 
IVrvllirile,  de  la  maonîte,  eniin  la  eomhinatSO»  dit  chlo- 
lacélal  avec  le  ^naphlol. 


RECUCnCDES  Slll  LES  OXVDES,  LES  SULFlinBS 
KT  US  lODini^S  m  n(ILYItnÈ\E; 

Far  m.  Maucbl  GUICilARD. 


l.e  niolybdf;ne,  longtemps  îgnorij  parce  que  son  minerai,' 
la  tiiolybtlériite,  fit;  dissimulait  sous  les  apparences  dn  gra- 
phite, fut  détouveri  par  Stliceleeu  1778,  isolé  par  Hjelm, 
puis  élLidîé  par  BiTzélius. 

Bienlôl,  plusieurs  parlleularilés  allirêrenl  ralteiilion 
sm  re  métal  :  le  grand  nombre  des  combinaisons  iju'il 
foiniu  avec  les  dillêreius  éliinicnls,  la  viiriélé  des  rolo- 
rationsque  préf^enieut  ses  sels;  la  complexité  des  conibi- 
naisoiis  que  donni-  sou  piineipal  oxyde,  l'acide  niulyb- 
dii|ni',  aveu  lus  bases,  inolvlMlales,  phnsphomolybdalcs, 
fluornolybdales,  ete.  ïîe  nombreux  Mémoires  furent  pu- 
bliés sur  le  mulybdène,  signés  des  plus  grands  noms,  Ber- 
zéliuS;»  lîerlin,   Hloinslrand,  Debrny,  Drtafonlaine. 

Il  est  tcpcndaiil  à  noter  que  le  plus  grand  nombre  dos 
r<;cï)e!ï'hes  prtxédcnies  oiu  çoné  î.ut  W  t^wi^asè*  les  ^lu$ 
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complexes,  alors  que  le  n)(!tal  luî-mèmc  et  ses  combinai- 
sons binaires  préseiiUitMit  encoru  bien  des  points  obscurs. 

Les  travaux  île  M.  Moissan  orn  ramt-ni:  Tacliviié  des 
vlliiiiiates  vers  les  étémeiits  el  leurs  dci-ivrs  iirimêiliats. 
i^s  découvcries  brillanu^s  qu'il  a  publiées  dojmiH  qui'lques 
années  ont  montré  combicrn  «tail  féconje  cette  mctliodede 
travail. 

Nous  cflorçant  de  stiivre  cei  exempte,  usant  <lc  louies 
les  ■«ssoui'ces  ([uMI  a  bien  voulu  mettre  »  notre  disposition 
en  nous  acciit'illani  avec  la  plus  grande  bienveillance  dans 
jon  Ial)ùiaioii-c,  guiJt*  et  encouragé  par  ses  coniciLs,  nous 
avons  réussi  à  accroître  nos  connaissances  sur  le  molvb- 
dène  du  petit  nombre  de  faits  nouveaux  que  renferme  ce 
mémoire. 

Nous  adressoii»  k  uolre  maître,  M.  Henri  Moissan, 
l*honimagc  de  notre  prolonge  gratitude. 

Ce  travail  est  divisé  en  trois  Paru'es  : 

1'  Oxyder  du  molybdèn»*, 

12"  Sulfures  de  molybdène; 
T 


PREMIKRE    1*AKTIE. 

OKTDBS   OS  MOLYBDÈHE. 


Généralités.  —  Peu  de  métaux  ont  un  plus  grand 
natiibre  d'oxydes  que.  le  molybdène.  Le  niolybrirne  pos- 
sède en  ell'el  quatre  oxydes  /y  tirâtes  susceptibles  de  donner 
«les  sels;  deuK  d'entre  euK  sont  atiides»  deux  autres  basiques; 
d'auire  part,  la  combinaison  de  deux  de  ces  ovydes  donne 
naissance  au  molybdalu  de  mutybclênc  sciluble  ou  oxyde 
hleu. 

La  composition    de  l'acide  permolybdic^iae,  4jft\».o\«ï 
oiyhdjque,  du  bioxyde  de  mol\bdêue,  eV  Am  scï.ï^vOv'i's.N^e- 
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à  l'état  hyifraté,  est  bien  définie.  Au  tontraire,  cullede 
l'oxyde  lilcu  demandait  à  èlrc  vérîliée. 

Pour  le»  uxydci  anhydres.  rJncerliliide  est  bien  plus 
grande.  Ccu\-i'i  peuviint  i-wv.  obtenus,  soïl  par  voie  .sèche, 
soil  par  dcaliydratation  de  leurs  hydrates.  Dt^iix  ox^de» 
atihydies  sont  Lien  connus  :  le  itioxyde  ou  anhydride  mo- 
lybdit]ue.  et  le  bioxyde;  mais  <;iure  ces  deuv  composés 
viuniitïnl  se  pliicvr  p1usteui:i  uxyJes  snlins,  conibiiiaisoiis  de 
Lioxyde  et  de  trioxjdc,  dont  l'îdcnlité  ne  nous  parait  pas 
siiOisanimetit  établie. 

Eu  ce  qui  coiiceriie  la  déshydratation  des  oxydes  by- 
dratc's,  nos  connaissances  sont  incomplètes  ;  on  sait  nue 
l'acide  peniiolybdicjue  perd  de  l'oxygèue  <'n  même  temps 
qnf  tie  Vv.hm  ;  niait*  [iiuir  les  autres  :  («xyile  bli;u,  sesquî* 
oxyde,  on  a  adiihis,  sans  vérineatioii  suffisanle,  qu'ils  se 
déshydrataient  sans  s'altérer;  nous  aurons  â  examiner  ce 
point. 

Nous  donnons  ici  un  Tableau  d'ensemble  des  ovvdcs  Ac 
molybdène  tel  qu'il  résulte  des  derniers  uiénioire»  publii's 
sur  ce  sujet. 

Oxydes  hydratés. 

Acide  permoIjbiJiquc. Mo'O^,  JiH^O  (l'^chaid) 

Acid«  molybdiqiiG MoO*,  «lï'O 

/  MoO',  4MoO^  j-HïO  (  Bcixrliu») 

Oxyde  bleti )  MoO»,aMt.O',aHao(Mutlimann) 

'  MoO»Mo0^3H'0(Rammcl»bcrg) 

Bioxydfi HoO'alHÛ  (BuclioU) 

Sesquioxydc Mo^O^BH^O  (Bcrzcliu&>Bli»tnKtranJ  > 

Orydes  anhydres. 
AnhYdri''*:  oioljbdiqucoii  trio\yd(!.     MoO'  [Schceli*) 
Ox.yHE  forme  par  action  du  trioxyde  )  Mo 0^,  a.MoUSf  Berlin) 

sur  le  lufilybdate  d'ammoniaque.  \  3MoO*,  2MoO'(.^Itiihitianii) 
Oxyde    forui";    par    clectrolysc   du 

inoxydc  fondu MoO».  2MoO*(Buff) 

Oxyde  farin>*  pardiishydralatioti  ili; 

l'oxyde  bleu MoO*  MoOHRaram«Ubcrg) 

BÏQxyde   anhydre Mi* Os  (Bucholz) 

Sesqttioxyde  anhydre Mu'0*(Blomslrand)(Svanb«rg<i::::^ 


■ 


Espérant  tju'i!  «•lait  possible  de  préciser,  de  simplifier  la 
chimie  des  oxydes  du  tnolybdéiic,  nous  avons  rxairiîn<j 
toutes  li'fl  mélhodes  de  préparation  des  oxydes  sur  lestjuels 
■1  pouvail  y  avoir  quelt|uc  doute. 

Nos  reclierclics  ont  donc  pinte  &ur  : 

1"  La  réduction  du  Irioxydc  dans  l'hydrogène  et  l'osy- 
datlon  du  métal  par  la  vapeur  d'eau  j 

a"  L'action    du   trioxjde   sur   le    inolvbdaie  d'amnio- 
ue; 
L'ûlecirolysc  du  trïoxjde  fondu; 

4*  L'oxyde  bleu; 

5"  La  désliydralalion  du  scs(|uioxyde  liydraié. 


CHAPITRE  t. 
bâDVcnoK  nu  l'amivdrii»:  mouriiiolk  pah  i/inDaDGâM:. 

L'aciion  di'  l'iiydrogène  sur  l'anhydride  molvbdique  a 
été  étudiée  par  dilTéretiis  auleurâ. 

En  184S,  Svanbcrg  et  Striive  {*)  établissent  que  Ton 
obtient  le  bioxyde  MuO^  en  eliaullaiit  l'aiibydride  niolyb- 
dique  MoO^  dans  un  eourani  d'hydrogène  à  l'aide  d'une 
lampe  à  alcool.  En  upérattt  à  la  plus  haute  température 
que  penl  produire  iinn  lampe  à  double  eouranl  d'air,  ils 
obtiennent  le  srsfjnioKvdc  gris  Mo-O*,  mais  pas  de  métal. 

En  t80€,  Kammelaberg  {')  arrive,  dans  les  mème-scoii- 
dilions,  au  hioxyde  MoO  =  ,  mais  jamais  au  scsquioxydc  : 
«  C'est  par  hasard,  dit-j),  que  Svaaberg  et  Struve  ont 
trouvé  que  ranliydride  molybdiquo  longtemps  réduitdaiis 
rhydrogène  perd  la  moitié  de  son  oxygène,  cl  le  résidu 
gris  n'était  pas  liomotjëiie.  »  Rammelsbcrg  ajoute,  sans 
donner  de  résultais  d'analyse,  que  le  premier  terme  de  la 
réduction  de  l'oxyde  MoO'par  l'hydrogène  est  un  molyb- 
dale  molybdîque  de  formule  MoO-MoO'  ou  Mo"0^. 


tCl  jQurn.  fur prakt.  Ciiem..  t.  XUV.  p.  jâ;:  i8jS. 
i')_Jeurn. /ar  jiraJ;t.  C/iem.,  t.  \CVll,  p.  j;!};  1866. 
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Fn  i8B5,  MuEliniann  (')  constate  qui:  la  ré^luclion  au 
ronge  doime  successivement  l'oxyde  Md=  ()''■*  violet,  après 
un  quart  d'heuic,  puis  l'oxyile  MoO^  lirmi,  enfin  le  métal. 
Eu  189g,  MM.  Sabairer  et  Sendercns  (*),  dans  te  but 
(IV-inilitT  l'arlion  ile  l'osyde  azotique  sur  le  sesfjuiox^dc 
de  moljbdéiie,  préparent  celui-ci  par  réiluctiou  au  rouge 
sombie  de  Taiiliydride  molybdique  par  l'hydi-ogène. 

En  présence  de  ces  contradictions,  et  dans  le  but  de 
déleriniriL-r  quels  sont,  parmi  les  oxydes  Mu-0',  Mo*0'*, 
MoO^,  I\Io"0%  reux  que  l'on  oluii>nt  par  raiilimi  de  l'hv- 
drogène  sur  l'oxyde  MoO',  nous  avons  repris  métho- 
diquement eetle  élude. 

M.  Moissan  (^),  dans  ses  recUerches  sur  les  oxydes  dv 
la  famille  Ju  Ter,  a  montré  que  dans  la  réduction  des 
oxydes  métalliques  par  l'hydrogène  sec,  trois  factearft 
importants  iiUer viennent  :  U  vitesse  du  courant  gaxeux,  la 
tempéiaturt?  et  le  temps. 

Ea  général,  un  oxyde  supérieur,  avant  d'ariiver  au  der- 
nier terme  de  la  réduction  qui  peut  Être  le  métal,  se 
transforme  successivement  en  plusieurs  oxydes  intermé- 
diaiies.  Il  y  a  pour  cliaque  o\yde  une  Lcmpéraiure  limite 
au-dessous  de  laquelle  îl  n'est  pas  réduit.  Anniessus  de 
celle  température,  la  réduction  s'eOéclue  d'abord  lente- 
mcnL  cl  sa  rapidité  augmente  si  Ton  élève  la  letnpéralure. 
Elle  s'arrête  à  un  oxyde  inférieur  qui  luî-mËmc  n'est 
réduit  qu'à  une  température  plus  élevée.  De  sorte  qu'il  est 
géiu-raleiuent  possible  d'obtenir  les  ditrércnis  oxydes  an- 
hydres compris  enlre  le  degré  le  plus  élevé  d'oxygénatioii 
et  le  métal,  en  opérant  successivement  à  des  températures 
diUérentes,  mais  chacune  de  ces  températures  restant 
constante  pendant  ta  durée  d'une  expérietice. 

C'est  ainsi  que  M.  Moissau,  en  réduisant  mélhodique- 


(')  IJebig'â  Ann.,  t.  CCXXXniI,  p.  ii>8;  188;. 

t  =  )  Bull.  Soc.  chim..  3»  strie,  l.  VII,  ji-  ■''«'3;  '^S»- 

O  Ann.  de  Chim.  et  de  l'hya..  S"  série,  t.  X\I,  pi^  nl|[f;  1680. 
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ment  Je  sesqui oxyde  de  (er,  a  nhtenii  Ruccessivement 
]'oxyt1t'  magni'-li(|iiR,  puis  le  prnioxyde,  riitîii  le  mêlai  ('), 

De  mâme,  le  bioxydc  de  iiiniigaiièse  a  (ioiiiié  d'abord 
l'oxyde  Md°0',  puis  l'oxyde  Mn*0',  eiiliii  le  pioioxydc. 

Pour  étudier  la  réduclion  de  raithydridc  iiiolybdîqiie, 
nous  avons  eiii)itové  Ii>  disposillf  stiivaitt  : 

L'iiydrogf^iie,  lavé  à  l'aiide  eliroiiiitjiie,  seclu-  sur  la 
potasse,  parcourait  un  tube  de  cuivre  rampH  de  lournure 
de  cuivre  ei  porié  an  ronge  sur  une  longueur  de  o",  70;  il 
était  de  nouveau  sérhé  »ui-  la  potasse,  puis  passait  d^ii»  un 
petit  tube  eit  Ij  renfermant  ro:Eyde  ri  réduire. 

Le  tube  en  tJ  était  lui-même  placé  dans  un  bain  d'étaiu 
tnainlenu  en  fu&iun  par  un  fourneau  a  gaz.  En  réj>lant 
convenablement  l'arrivre  du  gaz,  nn  pouvait  mainlt:nir  la 
température  con»laDte  pendant  plusieurs  lieures,  lenipé- 
rature  vériiiée  »  c)ia(|ue  insiaut  à  l'aide  d'une  pince  thur- 
moélectrique  dont  la  soudure  était  placée  dans  un  tube  à 
es&ai  au  voisinage  du  lube  en  U. 

Poni- d'autre»  expériences,  en  parLîcnlier  pour  ccIIp9  qui 
exiguitt  uni;  teinpérnlurt;  supérlcurt!  h  5oo",  J'Uydrogèue 
purifié  traversait  un  tnbo  de  verre  posé  sur  une  couche 
épaissv  d'amiante,  dans  une  gouttière  de  fer;  le  tout  pou- 
vant être  cbauffé  sur  une  grille  à  analyse.  Une  nacelle 
contenant  l'oxyde  ji  réduire  était  introduite  dans  le  tube, 
et  la  tempéraïuii;  vûriCiée  à  chaque  înâiaut  à  l'aide  d'une 
pince  ihcrnioclecirique  dont  la  âoudtire  était  placée  au 
contact  même  du  la  nacelle. 

Ces  dis|jU£ii.ii^  uuus  peniicttiiieut  de  iiiairiienir  un  cur- 
lain  poids  d^anhydride  molybdiqnc  à  une  temp<!ratnre 
connue  constante  pendant  longtemps. 

Voici  maintenant  les  résultais  que  nous  avons  obtenu»: 

Lorsqu  on  porte  l'aiiliydrlde  nioLybdîqiic  dans  un  cou- 
rant d'bydrogène  à  des  températures Icuiement  cruis!.atite& 
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et  r|U*nu  obsiM'Vi^  ses  rliatijijcnienrs  (I^asp<.-ct  suct-c-ssifs,  on 
leitiirqiie^m'il  [ireiid  trjiboiJ  tiiu*  irînle  jauni*,  mais  celte 
colorulioti  disparaît,  iiarrofroidtâ&irmcrii;  îl  Jevieiit  i-iisuUi! 
gris  légcrffiiieiil  bteiilé,  et  ce  gris  se  fonce  de  plus  en  plus 
et  paasu  peu  à  peu  au  brun  violacé.  Knfin,  lorsqu'on  arrive 
au  rougf,  il  est  cnlièri-ment  gris  mélaliiqiic. 

Nquh  avons  etTectué  une  séiie  de  lédiirtians  :t  iciiipéra- 
lures  coiiaUiilcs  sur  dus  poids  d'oxydi;  variant  dco'^aoo 
h  u«'',5oo.  Avec  ces  faibles  qnanlilf^s,  et  étani  donnée  la 
vitesse (Ju  courant,  l'oxydtfse  ironvail  toujouiscri  présence 
d'uaexrès  d'hydrogène  ser. 

Dan»  un  premier  «ssai,  l'auliydride  niolybdiquea  perdu, 
après  une  licnrc  irente  minutes  à  lioo**,  o,i)8  pour  loo  de 
son  poids,  en  devenant  giis  b9(;U  liés  cUir  ;  dans  un  aulre 
essai,  après  deux  licurt's  quinze  minutes  â  3|jo",  il  a  {lerdu 
o,i  pour  loo  de  son  poids  en  devenant  également  gris 
bleu  cl  air. 

Ce  premier  rhangeuient  de  teinte  de  TanUrdridc  uiuWb- 
dique  correspond  à  des  variations  de  poids  presque  iiiseti- 
sibles,  il  areuse  néanmoins  le  comuicneernenlde  la  réduc- 
tion el,  si  l'on  fait  de»  e«4saîs  A  des  lempérntuies  un  peu 
plus  élevées,  la  couleur  grise  devient  ]>lijs  foncée,  et  les 
perles  de  poids  un  pen  plus  sensibles  :  ainsi,  à  400", 
en  une  heure,  noua  avons  mesuré  une  pei  le  de  poids  de 
o"',(j'>!  poui-  ïoo.  Ai>rès  vingt  heures  à  cette  uième  tempé- 
rature, l'oxyde  perd  encore  de  l'oxyj;*''*'- 

Il  fiiui.  mteindre  4'""  environ  pour  que  la  réduciîon 
soit  assez  rapide.  A  cette  lempêrature,  en  même  temps 
que  la  couleur  passe  du  gris  clair  au  brnn  violacé,  00  ob- 
serve, d'heure  en  lieiire,  une  perle  à  peu  près  régnlii^riî  en 
oxygène,  puis,  .-iprèa  M-pt  heures,  \c  poids  devient  subt- 
lemeut  consiant  ;  la  perle  de  poids  esi  alors  de  1 1  pour  1  Do. 
I^a  iransfonnation  de  WoO'  en  MoO'^  exige  11,1  pour  100. 

Âiusî,  la  réduclion  de  l'oxyde  MoO^  jiar  l'hydrogène  au- 
dessous  de  470"  csl  conliniic,  elle  conduit  direclenieut  à 


OKTORS,    StlI.PIIRI^S    ET    lOniISR-i    lllt    MOLV  BDKNR.      5o5 

l'oityde  MoO"  sans  s'arrêltT  h  des  oxydes  tels  qne  MoO', 
Mob»  ou  MoJ C^  ;  ^ Mo  0>  j  MoO^  ou  Mo^  O'  ■'  ;  cm  oxydas 
ne&eform<-iii|ia!i  datis  veUo.  rûditrtioii,  et  loiUdxvili^flviint 
perdu  ftu-dtfsîous  de  -fjo"  moins  dp  ti  pour  toc  de  son 
poids  est  uti  inclaiige  de  MoO''  i>l  iVloO^,  Ce  mélangi^  csl 
toujours  facilement  déJoublable  pai  l'ammoniaque  dîlii^tr 
froide  (jui  dissout  l'oxyde  MoO*  t-l  laisse  l'oxjdiC  MijO^ 
brun. 

En  faisant  d'aulreu  essais  nu-dcssii»  de  470*  nous  avons 
pu  établir  que  le  Iiiosyde  MoO'  est  directement  Irana- 
formé  en  métal,  sans  jamai»  donner  d'auire  ovyrIcdéHni 
tel  (|ue  Mo'û*.  I,e  hioxyde  commence  à  perdre  de  l'oxy- 
gène au  voisinaj^e  de  Soo";  mais  la  rt'duclîon,  à  velw.  tem- 
pérature, est  exlrèniemenl  lente.  En  trois  heures  trente 
minutes  nous  n'avons  pu  constater  qu'une  perle  de  poids 
de  0,16  pour  100.  A  550",  la  réduction  csl  très  iiPiic.  En 
one  lieiiru,  l'ox^ile  J»run  MoO^  est  devenu  gris  mélalli(|uc 
par  places,  avee  vim-  perle  cin  poids  de  ^.,/\  pour  ino. 

Au-dessus  de  Sôo",  c'est-à-dire  près  du  rou^c  naissant, 
l'oxyde  prend  plus  rapidement  l'aspect  };ris  métallîcpic. 
Kn  Irois  lifures  (piai<iiite-cin([  minutes,  on  n  atleînl  unt* 
perte  de  |>oids  de  iS,H  pour  lou;  la  transformation  de 
WoO'  on  Mo-0'  exige  sirulempnl  6,2  itour  100. 

Knfni.  en  opér-mt  vers  600",  ta  réduction  étant  un  peu 
plus  rapide,  en  i{iii;lc[ues  lienrea  on  arrive  au  mêlai. 

Ainsi,  dans  une  expérieuce,  en  trois  heures  trente  mi- 
nutes, oS',;ig43  d'oxyde  MoO^  nnl  donné  ^'"■.ipfij  de  mê- 
lai, et  ce  poids  n'a  plus  varié  en  une  heure:  dans  une 
autre,  o*%fl572  d'oxyde  MoO'  oui  dojiué  os\irop.  Les 
pertea  de  poids  cori-espondantes  sont  33, a3  et  33,55 
pour  lijo.  Eli  prenant  cjG  pour  poids  aLnmiqnu  du  niolyb- 
(léne,  la  transformation  de  MoO^  en  IVIoO*  exige  33,3. 
Ua  réfliiclion  était  donc  bien  complète.  On  n'arrive  à  ce 
résultat  qu'en  piTuani  les  précautions  que  nous  avons 
indiquées  pour  purifier  l'hydrogène  employé. 
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Vers  (>oo%  la  réfluciïon  de  MoO*  et)  MoO'  donne,  pur 
consôqneuï.  non  pas  Ir  sesiijuiDXvdc  Mo^O*  mflîs  le  mêla], 
cl  l'oxji'Je  ini.'uinplè[enic!i)t  réduit  à  cette  température 
n'esl  qu'un  mélange  de  WoO^  et  de  Mo. 

Debiay  (')  pensait  qu'il  étaîi  nécessaire  d*élever  U 
tenipéi-aturc  ju8f|iraii  |ioint  iFi;  raninlti^srrtnriit  de  la  por- 
celaine pour  ûbicnir  du  moiybdènn  réduit  bien  exempt 
d.*ox\gène;  ]es  nombres  que  nous  avons  donnés  moutrt-nt 
que  le  même  résultat  est  atteint  à  plus  basse  lempéra- 
lurc,  en  prolongeant  asser  rexpérience. 

Lieelili  et  Rcnipei^)  pour  éviit-r  de  porter  la  tempéra- 
ture jusqu'au  rouge  vif,  purîHaicot  le  molybdène  inconi- 
plêieriM-iii  réduit  en  le  cliaulTiinl  dans  un  courant  de  gai 
elilurhydriipiequi,  d'aprrs  eu\,  (rausfurnie  tous  les  uvydtis 
inférieurs  en  MoO=*,  a  H  Cl,  composé  1res  volatil  d^ouvert 
par  Debrav  ('). 

Van  tien  Bcrghe  (')  a  montré  en  i8(>6que  le  gaz  chlor- 
1tydii(|ue  ne  peut  p.is  servir  à  puritier  le  métal;  nous 
avons  fait  sur  cv.  sujet  rriEpérlenrc  suivante  :  Après  avoir 
cbaulTé  du  bioxyde  dans  un  cour  jinl  de  gnz  chlorhydrique, 
nous  l'avons  pesé,  puis  de  nouveau  cbaull'é  dans  ce  même 
gaz  bien  privé  d'air;  le  poid«  de  l'oxyde  n'a  pas  varié  en 
une  demi -lie  Lire,  et  il  ne  s'e&l  produit  aucun  sublimé; 
l'expérience  a  été  r(>péli'e  plusieurs  fois  cl  a  donné  le 
m^niu  ré»uhat.  [.«  bioxydL'  n'est  donr  pa>i  vulalili^é  dans 
ces  uonditinns  ;  ce.  résultat  était  à  prévoir,  car  il  n'est  pas 
possible  He  transformer  le  rempoté  MoO'  en  composé 
MuOS  3IICI  par  Tiiclion  du  gaï  H  Cl  bien  privé  d'air; 
l'aiihydi  iile  inolybdique  est  donc  seul  volatil  daus  le  gas 
chlorhydrique. 
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{')  Comptes  rtndui,  I.  XI. VI,  p.  imo;  i8«B. 
(')  lierichle  dr.r  itruitch,  clwm.  Geaeti,,  I.  \\,  \>.  ijtji;  i&i'i, 
(')  Comptes  rendiut,  1.  XLVI,  p.  1100;  iStiJ*. 

(')  Bulletin  df  l'Académie  royale  d«  £«fgiqtt€j  3*  MiriCi  t.  \XX, 
p.  lï-;;  i8[j(i. 
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Nous  avons  nidiiirù  t\uo  c'esi  du  bitiij'dc  CL  non  (k* 
Vanli^'drule  nioly1)(]i<]iie  qu'on  tiDUv<!  dans  lo  mûlal  in- 
conipli'teinciil  réduit;  le  procédé  de  pin  ilicHLtoii  par  !c 
gaz  clilorliydriqiie  est  à  ri>|ctci*  el  le  soûl  moyen  de  pré- 
parer du  nioljlnIèiie  réduit  pur  consiste  :'■  cliautTri'  l'aiiliy- 
drîde  pur  diin^  1  li^diogèiie  |jui'  ol  sec,  jusqu'à  ci;  qu'il  ait 
perdu  i3,S  pour  too  de  son   poids. 

Dans  cerlaiui-s  luétliudcs  analytiques  un  pùse  quelque- 
fois  le  nii)lvbdèiu;  sons  i'uritiir  dw  biovydc  nhtenii  par  ré- 
duction dans  l'hydrogène  i]u  irlnxyiie. 

D'après  ce  que  nous  avons  dit,  cttiie.  réduction  n  l'ëlal 
de  hioxyde  doit  t^ti  e  failr  pour  donner  dr.s  rt-suliats  evacts 
A  une  lempérattire  iiiféiîeun;  à  Soo".  \u-dessus  àf.  celle 
température^  on  pourrait  avoir  un  peu  de  mÙLal  mélnugé 
an  btoxyde. 

En  résumé  :  Nous  avons  pu  élablîr,  par  des  expé- 
riences faites  À  leuipéraiures  coniianies,que  ilniis  l'iiydro- 
gèuc,  vnirc  ^oo"  el  47^")  ^^  réduciinn  de  l'aiiliydrido 
molybdîque  conduit  n  l'oxyde  MoO*  sans  passer  par  les 
oxydes  iMo-O',  Mo='0'-.  Wons  a»ons  constaté,  d'autre 
part,  que,  au-dessus  de  5uo",  la  réduenon  sl;  poursuit 
ju5<ju*aa  métal  sans  donner  de  srstjuioxyde  Mo'C.  La 
réiluctiuii  faiu'  sur  de  peûies  quantités  peut  Être  eomplëie 
À  Goo*"  en  qnelr[ties  heiire». 

Dans  IOU&  les  ras  bien  éLudiés  jusi^u'ici,  les  dïnéreatft 
oxydes  anhydres  d*uu  uiéla)  exigent,  pour  se  réduire,' 
dans  l'byJrogène,  des  lempératures  d'autant  plus  élevées 
fja'ilssoni  moins  oxygénés;  et  il  y  a  même  le  plus  souvent 
UDC  ditiërence  très  notable  entre  les  lernpératures  uiinîma 
de  réduRliou  de  chaque  oxyde. 

On  doit  donc  obtenir,  en  exécutant,  comme  nous  l'avons 
fait,  une  série  du  réduclions  ii  température  constante, 
succMsivcntent  tous  les  oxydes  anhydres  du  molyhdène. 

D'après  nos  fxpérieriees,  le  nombre  des  oxydes  anhydres 
du  molybdène  se  réduirait  donc  à  deux:  le  trioxyde 
MoO',  le  hioxydc  MoO*;  les  autres  oxydes  anhydres 
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déa ils: Mo* O",  Mo^O»,  Mo»0",  Mo^O»  neseraient  pas 
ties  composés  définis.  On  verr.i  dans  la  suite  <Ie  t;c  iravail 
que  celle  conclusion  sVst  eiilict'<;i)ieiiL  vrrifice. 

ACTION   Dt:   V\   VAPRtlR  d'eAI'   Kt    t)K    UÊLtNCItlS    l/itVMIOGiNI 
Br   IIE   VAPLI'II   U*E\L~    Stll    I.G  .lIOLTDDâN'E   ET  SL*S  OXVDllS. 

Dans  un  Ï^Iômol  i-e  sur  Vj^clton  excitée  par  un  méiange 
d'an  corps  vxytiani  et  d'un  corps  rêducltsiir  sur  ies 
métaux  ci.  laurs  oxydes  ('),  après  avoîi'  monln;  <[u'îl 
^laÎL  facile  de  piéjiauîr  le  pjotoxjide  île  fer  anli^dn- par 
l'action  de  iuélanf;es  convenables  (l'iivdtogèiicetilc  vapeur 
d'eau  sui'  le  seaquioxyde  de  fer,  Debi  av  ajoute  : 

tt  Qu  peut  Bc  ilemaiidei*  ail  ^  a  i|uelqui'  intérêt  ii  e»saifcr 
l'action  de  mélanges  d'hydrogène  el  de  vapeur  d'eau  sur 
le<i  acides  du  tnolvbdcnc  et  du  tungstène,  ces  métaux, 
comme  ou  3e  5aï[,  ne  dêeomposanl  pas  Peau,  même  h.  une 
température  élevée.  Au  premier  abord,  une  lelle  expé- 
rîeiice  &eud)le  itiulile,  jjuiaquercau  n'a  aucune  action  sur 
le  nuiul;  riiydrojjcni;  agir,»  «romme  s'il  était  seul  et  devra 
toujours  rameuer  à  une  lenipéralure  pluji  ou  moins  i^lcviîc 
l'oxyde  de  ces  lui^-Lau^if  à  l'état  inélaliiquc.  Mais  le  ratsou- 
neiuent  suppose  iiupHcilenient  que  tous  les  oxydes  des 
métaux  tjui  lU'  peuveni  déeonipDSiu'  l'eau  Konl  inaptes  à 
opérer  cette  déroniposiiinn.  Celle  supposîtioit  qui  n'a  é\é 
vérifiée  par  aucune  ejfpcrieiice  est,  ea  eU'et,  erronée.  Les 
oxydes  rouges  de  uuigscèm;  cl  de  molybdène  peuvent  dé- 
composer l'eau  H  la  température  rouge,  el  »e  Iransformeut 
en  acide  tungslitjue  et  niolybdi(]ue. . ..  L'emploi  de  ces 
mélanges  en  proportion  convenable  pourra  toujours  per- 
mettre d'obtenir  tel  oxyde  que  l'on  voudra  pourvu  (|uc 
dans  les  conditions  de  température  où  peut  agir  le  mé- 
lange cet  oxyde  soit  sUble.  Je  continue  ce»  recherches 
que  j'aurai  l'Iiunneiir  de  soumettre  ilaus  leur  ensemble  à 
l'Académie  lorsqu'elles  seront  ter[iiînées.  » 


Ocbr.ijr  u*ayaDl  p;i»  Itjriiiîné  ces  reclierclics  sur  l'action 
d'un  mclnngc  tic  va|)pur  dVau  et  d'hytlrogcne  sur  les 
oxydes  métal  lit]  lies,  nons  les  avons  re(iri»c>  en  ce  i]ui  coo- 
cerni.*  lu  inoljtbdène. 

Nous  «vous  nioTitré,  dans  la  |iremièr<*parïîr!  de  ce  cha- 
liitrc,  «jiie  l'auliytlridi-  tnolyljdicjue,  an-dt;ssous  de  .i-^o",  se 
(ransfoniie  dans  l'ii^ydrogriie  sfic  en  hioxvde  brun  MoO* 
cl  que,  vers  600",  la  réduction  totale  se  piotluisanl,  ou 
arrive  au  nierai. 

Il  y  avait  lieu  de  recliercher  si  iiiveD^cmeiil:,  en  oxvJaul 
progiessLveiiieitt  le  mulybJéiie  niélullique  par  la  v.ipi!ur 
dVau  ou  par  des  niulant^i^s  Konvcnaliles  d'hydrogène  et  de 
vapoiir  d'caii,  ou  pouvait  donner  naissance  à  des  oxydes 
auUfs  (pie  K'S  oxydes  MoO^  et  McO^*. 

Du  molybdène  de  réduction,  gris,  poru!  à  des  tempéra- 
tures cruisnaules  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  reste 
inalli^ré  jusque  vers  7^10".  A  celle  lemp<?ralure,  il  devient 
peu  à  peu  liruii  en  se  traiisCormanL  eu  bioxyde.  Il  est  dif- 
ficile d'arriver  à  la  transformation  totale,  parce  que  les 
premières  portions  de  bioxyde  formées  protègeiu  le  métal 
contre  l'action  de  la  vapeur  d'eau  et  la  composition  de 
l'oxyde  obtenu  est  variaWe;  l'aspect  de  t'oxyde  formé 
montri!  nettement  qu'il  est  constitué  par  du  bio>(y(Ie  reo-*' 
fernianl  un  pru  de  métal  non  oxydé.  L'action  est  la  même 
«ers  800".  [teguau1t<  ')  a  montré  que,  à  tempéialure  beau* 
coup  plus  élevée,  dans  un  four  i  réverbère,  le  molybdène 
était  trauïfornié  eu  Irioxyde  volatil  MoO^. 

Ainsi,  l'oxydaliciii  du  riiulybJène  par  la  vapeur  d'eau  à 
ditTiIrcnics  icmpéraiurcs  donne  d'aboi-d  du  bloxyde,  puis 
du  trioxyde;  on  n'observe  U  formation  d'aucun  autre 
oxydeanbydre  C). 

La  tempe'rature  à  la^juclle  la  vapeur  d'eau  commence  à 


L 


(')  Ann.  rie  Ch.et  de  Phys.,  a' si-ri*?,  1.  L\ll,  p.  Î3;  ;  18JG. 

C)  [)iiDs  *un  expérience,  Rcgiiault  <i  trouvé  à  la  pince  oîi  était  l< 
m^Ial  iiii  oiiydc  bli:n  inlentc.  Ccl  oxtik  hlea  prend  niiissunccpcndaiit 
le  rerroidissentcnt   par  rrJuoliaa  de  l'auli^driilc   motvbdiijue  put  le 
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agir  »nr  l«  tuolvbdénL'  niéiallif|ue  (•jca")  est  snpdrieure  « 
Ja  Icinp^rainreÀ  laquelle  l'iivclcufiéne  ri-duiL  latak-iuentles 
■  oxydes  do  molybdène  ((>oo'*);  il  eu  résulle  que  lorsque 
l'on  fait  agir  VUydros^ène.  au-dtrssous  àe  ■joo", sur  \i'.s  oxytlef, 
MoO^  nu  MnO^,  la  réduciioii  no  peut  un  aucun  cas  être 
litnîléi;  par  la  prL'seof^e  de  la  va(»eur  d'eau  formée,  puisque 
celle-ci  u'agit  pas  à  cette  leoipér^ture;  et  l'on  peut  obtenir 
la  rtfductiori  totale  des  ox^'dcs  du  molybdène  Dième  dans 
riiydrogèiic  Imniide,  la  vapeur  d'eau  se  comportant  ici 
comme  un  gaz  inerte. 

Au-dessus  de  700"  les  deux  actions  inverses  de  l'hydro- 
gène sur  le  bioxyde  pour  doiiiiei'  de  l'eau  et  du  métal,  c( 
de  l'eau  sur  b;  iriiUal  qui  rcdoiiric  <lu  bioxyde  cl  de  l'iij- 
drogêrit!,  sunl  possiblf-s. 

Dans  un  cas  analogue,  l'acliou  du  l'eau  sur  le  fer  et  de 
l'hydrogène  sur  l'oxyde,  de  fiT,  H.  Sainle-ClaireDevillc(') 
a  mouitc  c]uv,  lorsque  l'on  porttf.à  uue  température  déier- 
miiiée  un  mélange  de  sesqnioxyde  dt:  fer  et  de  fer  dans  un 
méla]ige  d'bydrogèoe  et  de  vapeur  d'eau,  il  y  a  i-éaclion, 
dans  nu  sens  tel  que  pour  une  tension  déterminée  de  la 
vapeur  d'eau,  !  hydrogène  prenne  une  tension  ûxc. 

Si  donc,  à  une  température  supéritfure  à  700°,  on  met 
«n  presence  du  molvbdfriie,  du  bioxyde  de  molybdène,  de 
l'hydrogèuR  et  de  la  vapeur  d'eau,  en  quantili:  llmiléef  le 
aens  t\p  la  réaciton,  n:svdation  ou  réduclion  sera  déterminé 
par  les  deux  tensions  de  la  vapeur  d'eau  et  derUydrugène, 
et  la  réaclioti  s'arrêtera  lorsque  cet  tensions  seront  tt^lles 
qu'il  y  «m'a  équilibre  entre  les  deux  .-irtions  inverses. 

Mais  si  l'on  fait  agir,  non  plus  une  quantité  limitée 
d'hydrogène  et  de  vapeur  d'eau,  mais  un  courant  gaxeux 
dans  lequel  l'hydrogène  et  la  vapeur  d'can  ont  des  tensions 


n^Iet  c^ni  reste,  en  présence  de  l'eau.  Nous  avons  souvett  observé  la 
fonnatiun  d'oxyde  bleu  dans  de  nemhlâbli;»  conditions,  A  liBiUa  t<ni- 
ptirattirc.  l'iixydu  lik-ti   ne  iieuL  exister;  nous  le  muntruniDs  plus  hta 
(amp.  IV). 
CJ  Comptes  reitdiit,  t.  I.XX,  p.  iioj  el  lapi,  ei  t.  IXXl.  p.  2a. 


OXVDBS,    SULrunfS    CT    IODUKES    de    MO[.YBDk^E.       JH 

invBrialilos,  xi  ces  tensions  ne  correspondent  pas  à  rS/fui- 
lihre,  pour  la  lempL-raEurc  âo  Vc\pévicnc.o,  entre  les  doux 
aclioiis  inverses,  il  y  &  réaction  dans  iiti  ^eiis  délenniné; 
mais  celte  réaction  ne  peut  plus  être  limitée,  puisque  les 
tension»  de  l'ii^dingèm^  et  de  b  vapeur  d'eau  sont  main- 
tiMiues  couàlaiites  danit  le  courant;  il  y  aura  donc  ici  &oi( 
oxydation  comptèle  jusqu'au  bîoxydc,  soit  niefuclion 
complète  Jusqu'au  niLHal. 

Nous  avons  vtîrifii!  mit:  coitL-lusioii  pour  une  tempéra- 
ture voisine  J«:  8oi}",  Lr  disnositîr  ein^ilo^'é  i-tait  analogue 
À  celui  employé  par  Debraj. 

L'hvdrogène  passe  daîis  un  laveur  Mnqueniierenlermanl 
de  l'eau  mainlemie  à  une  (empérailurc  connue  par  un  bnîji 
d^liutle.  Lecouiaiil  est  assez  lent  pour  qui:  l 'hydrogène  se 
»ature  dVau  à  celle  température.  Le  gaz  passe  ensuite 
dans  un  tube  de  porcelainu  chautTé  sur  une  grille  ù  gaz. 
Dans  (  e  tube  se  trouva'  l'oxyde  ou  le  métal  ;  le  gaz  sort  A.\\. 
lobe  à  la  pression  almasphéi'icjue. 

Toutes  les  parties  de  l'appareil  sont  maintenues  assez 
chaudes  ])gur  évilcv  toute  coudensatiou  d'eau.  La  tension 
de  la  vapeur  d'eau  ilaiis  le  mélange  est  connue  :  c'tst  la 
tenaion  maximum  de  l'eau  à  la  température  du  baia 
d'Iiuilu;  la  tension  de  l'Iiydrogène  est  la  diITt-rence  enl.ru 
la  pression  atmospliérîquc  cl  la  tension  de  ta  vapeur  d*eau. 

Dans  chaque  expérience,  on  panait  d'uu  poids  connu 
d'anhydride  molybdique  puret  sec  (o'^aoo  environ).  Cet 
anliydridemolvbdique  placé  dans  une  nacelle  était  d'abord 
réduit  sort  à  l'état  de  bioxyde,  soil  à  l'étac  de  métal,  puis 
soumis  à  l'action  de  mélanges  d'hydrogène  et  de  vapeur 
d'eau. 

Les  poids  successifs  que  prenait  le  contenu  rie  la  nacelle, 
rapporté»  ii  loo  d'anhydride  molybdique,  iudiquaient  sa 
coropositiou  par  comparaison  avec  les  nombres  calculés  ', 

Molybflcno  pour  loo  d'anhydride  molvbilirjnr^. . . .     fi6,6S 
Bioxyde  «  »  ....     88,89 


Vers  Uuo",  on  }>eut  ohleair  ilu  niolvbilèiie  inéullitinf 
par  téduirlion  litlalrile  us  ovyile»  au  moyen  d'un  tuélaii^r 
d'hydrogèrif  d  ilo  va|>i'ur  d'eau  de  pression  totale  égalo  à 
lu  pression  atti)os|ihérique,  tontes  les  fois  <]ue  la  trn&ioti 
de  La  v.-i|>enr  d'caudans  le  mélange  est  hiréneiire  â  35o"'". 


CIIAPITRIi  tr. 

HOI.rSblOCE  StH  LU  UOLVDDATB 


ACTION   1>U    L  AMIVVIIII>8 

Lursciu'un  ctiaulît,-  ijiielquvs  luIniiLes,  au  rhalumoau, 
dans  un  rreuset  de  jilatiiie  coitvcrl,  un  niélaiigi:  birti  put- 
■wérisc  d'une  partie  de  mol^hdalc  d'ammcmiaquï!  et  deuv 
parties  d'anhydride  iiiulybdi<|ue  pur^  jusqu'à  fusion  de  !■• 
masse,  on  nlitirni  nu  riilut  hnin  violet  avec  irisations 
rouge  violvi  et  jaune  cuivre;  la  surface  du  culot  est  re- 
couverte, lorsque  la  cKaulVe  n'a  pas  été  trop  prolongée, 
d'une  couche  gris  niéiallii[ue  cl  de  pailletlKS  d^anhydridu 
ruolybdique  siiliUmi^.  Sur  Il>  couvercle  se  ttvuvu  l'galement 
uu  léger  sublime. 

L'cxpt^j-ience,  rcproduiii^  un  grand  iiombie  de  fois,  con- 
duit toujours  au  m6n)e  résultat. 

Berlin  (')  pensait  qu'il  »t!  pr<iduisaîl  ainsi  uu  inolyb- 
daie  d'oxyde  niolybdiquc;  piiur  le  débarrasser  de  )'e\cè& 
d'anbydridf  inoljbdiqiie  qui  l'eiiionrc,  il  le  traitait  pai- 
t'amtuoniaque  ;  il  fut  ainsi  conduil  â  lu  iioinpusiliou 
Mo'O». 

tjlirlanb  (*)  ayant  montré  que  cet  oxyde  reorerme  de 
l'sxoiu,  Muibnianti  (■'')  ilt  suivre  \b  traitement  par  l'am- 
nionîaqtie  d'une  cbnlIiLÎon  prolongée  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  pour  déirnire    la  cojiibinaisoii  azotée.    Il 

t')  Joiirn.  /.  firaAt.  Chem..  l.  XUX,  p.  J4J:  iSio. 

(»)  Poggend.  AiUi..  K.  CI,  p.  Soi;  iSS?. 

(»)  Liebi^a  Ann..  l.  CCXXXVIIl.  p,  117:  ids,. 


arriva  ainsi  k  uu  oi^cle  de  cumposîtioa  IVIo^O'^  inatia- 
ijiublti  par  les  eolutîoiis  alcaliiiKS  ei  les  acides  sulfariquti 
êluiulii  el  t-liloitiyili'i([ui!. 

Lor&t|ue  nous  avoiis  cherché,  suivant  cette  inélljode, 
à  dissoudre  l'anhydride  niolybdique  en  excès  dans  l'ani- 
niontaqne,  iitius  avons  constaté  que  ce  irauenicnL  psl  liés 
long.  Dans  une  expérience,  le  cor|>s  résiiliant  de  l'action 
de  l'Auliydride  uiolyiniitjue  sui-  k*  molybdalc;  d'ununo- 
nia<]ue,  lavé  plusieurs  fuis  h  l'aminouiacjuc  par  décanla- 
lion,  puis  S4'clié  à  i  lu",  renfermait  "^,-*>9  pour  loo  de 
métal.  Après  plusieurs  jouis  de  traitemeni  par  l'aiumo- 
□iaque  par  dé<raniaiions,  il  reiifermail  74?  3g  de  molyb- 
dène et  it'éiait  j>a<<  encore  coinctlètL'iiieiirdÉb.'iiT'ix^é  d'aittiy- 
dride  molybdique  libre.  Ces  nombres  nionireni  que  cette 
expérience  iloit  conduire  au  bioxyde  (calculé  Mo  pour  100  : 
^5,0)  mais  il  est  fort  difUcîk-  cParriver  à  une  purîlîcatioii 
compléit'  nu  moyen  de  raminoniaque.  Ceci  lient  à  ce  que 
rauliydride  uiolvbdique,  qui  se  disâoul  1res  rapidement 
dans  l'antmouiaque  lorsqu'il  a  élé  seulement  porté  au 
rouge  stmibr»*,  est  très  long  à  JisBoaJre  lorsqu'il  a  élé 
fondu  ou  sublliiié.  Une  sdlutioii  de  soude,  au  contraire, 
dissout  l'aniiydride  uicl^hdique  calciné,  fonduoii  sublimé, 
avec  une  grande  rapidité. 

Nous  nous  somoi&i  alors  arrêté  au  iratiement  suivant  : 
roxy<le  à  puiîQcr  est  traJLé  altcrnalivement  à  chaud  par 
une  soluiiou  de  soude  à  io  pour  luo  cl  par  l'acide  chlor- 
bydri(jiic  pur  étendu  de  son  volume  d'eau,  jusrj^u'à  ce  que 
l'acide  ililorbydrique  cesse  de  se  colorer  eu  rouge  el  quu 
la  soude  saturée  d'acide  acétique  ne  précipite  |jIus  par 
l'acéiflle  de  plouib. 

L'oxyde  obieuu,  séché  n  iio'\  est  brun  viulci,  cristal' 
lin;  les  irisations  qu'il  présentait  au  début  de  la  purifi- 
cation ont'dispai'u  ;  elles  étaient  dues  à  une  mince  couche 
d'anhydride  molybdique  fondu,  entourant  chaque  parti- 
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C'uïed'oxrilc-  Au  microscope,  îl  se  moiitie  forniô  de  [>elils 
crisuux  à  noiiibrt>u&cs  facettes  briltaiiles.  Il  ne  rcnft'rme 
[>as  d'axoie.  L'aiialjie  donne  : 


Molybdiïnf  f>oiir  ino.. .     7.(,90        75,oi 


Calcali 
pour  UoO'. 

7S,o 


Cel  oxyde  est  donc  du  bioxyile  pur  crUtaltisé. 

I.e  bioxyde  préparé  par  la  mélliode  de  BiicUoIk,  eu 
chaufl'ant  le  molybdalc  d'nniiuoniaquc  seul  et  soumis  an 
mèuie  traîtemeiil  tjue  le  précédcnl,  3,  la  niôme  Tonne,  ta 
même  couleur  et  la  mî^me  cociipnsilion. 

Son  iinalyse  a  d»iiné  : 

Molybdène  pour  loo 73, u5 

En  résumé^  l'oxyde  produit  parla  cak-inaiioii  d'un  mé- 
lange de  mol^bdatc  d'ammoniaqut*  cl  d'anliydrid»!  mol^U- 
diqae  e&l  du  bioxyde  dn  molj  hdène  ct-àtaUisé  ]denti<pie 
h  celui  i^ui  se  |>roduit  dans  la  calcitiatiou  du  nioljbdafe 
d'animoiiiaque  seul. 

L(rsoxy(l('sMoO^,2MoO='ouMo^O''et3MiiO*,aMoO' 
ou  M'O"  ne  peuvent  pas  être  obtenus  par  celle  niélliode. 


CHAPITRli  III. 

KLKCTBOLVSR    HE   LlNUÏtlBIDE    MOI.tllDtOtlK    FONhll. 

lîiifT  ('),  i-ii  i85ç(,  èlcctrolysa  l'anliydriJe  molybdiqne 
ioudu  dans  un  tube  en  U  iivcc  des  étcrirodes  du  platine. 
L^oxyde  inft'rieur  produit,  lavé  à  rammoniaque,  analysé 
par  Wiiblur,  présenta  la  composition  MoO^,  aWoO*  ou 
Mo^O». 


(■)  Lieb.  An».,  t.  C\,  p.  vjh',  lilSg. 


oxvnB^,  3tlLrtmE4  bt  iuourrs  dc.  molybdfnk. 


.■>!' 


Suivant  Mutliiiiani),  le  ccrp*  ne  se  forme  pas  par  élec- 
irolyse  Je  l'oxyilc  MoO^  pur  t-t  celui  de  liulV  devaii  ren- 
fermer Je  raioii'. 

Nous  avons  repria  rélcclrolrse  âe  i'iinliyJriiJe  inolyb»- 
dique  de  la  façon  suivante  : 

L'oxyde  MoO"  pur  est  fondu  dans  nn  creuset  de  porce- 
laine couvert  d'une  plnque  de  carton  d'amiaiale;  deux 
éliK;irodr&  de  graphite  de  8"""  île  diamètre  iraver^cnl  co 
coiivrrrli-  et  font  passer  dans  le  baïn  fondu  le  t-nurant 
produit  par  5  élt-me»is  Buusen.  L'électrolyse  esi  pro- 
longée trente  minutes  avec  une  intensili  de  lo  ampères. 
Lb  difTéreuce  de  potentiel  aux  électrode»  est  de  3  volts 
environ. 

Le  cieustfi,  après  refroidissement,  renferme,  bous  une 
cpuche  d'oxyde  MoO'  sublioiéj  un  culot  brillant  grîs  et 
brun  avec  Irisations.  Lcii  électrodes  ne  prûsenlent  pat 
irace  d'altdiatlon  ('). 

Pour  éviter  l'abondante  sublimation  qui  se  produit  dans 
IVKpêrience  précédente,  il  csl  préff^rablc  de  constituer  le 
Ifcaiii  par  un  niolyluiah;  Je  polassinm  qTii  conduit  au  même 
oxyde  (luc  l'anliydriiilc  molybdliiuc  seul.  Le  bain  nui 
coavienl  le  mieux  s'obtient  par  fusion  de  i5^''  d'oxyde 
MoO' pur  avec  20^*  de  carbonate  de  [lOtassiuin;  le  moiyb' 
date  formé  correspond  à  peu  près  an  cpnnlLnio!vbt,Ialc 
5MoO=,K=fO  ei  émet  peu  de  vapeur  d'oxyde  MoO' 
lors<ju'îl  est  fondu,  au  rouge. 

Dans  ces  «.■oJidilioiis,  nous  avons  pu  prolonger  l'électro- 
lyae  une  heur«  trente  avec  un  courant  de  3"°p,5.  Le  ren- 
dement est  toujours  faible  parce  que,  ainsi  que  !*« 
observé  BiifT,  l'oxyde  formé  étant  bon  conducteur  de 
televii-icité,  il  arrive  uu  iiistanl  où  la  courant  passe  sans 


(>)  Uac  cspcricaoc  luitc  avec  des  clcclrodes  de  platine  <i  tinnoi  le 


• 
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produire  'l'électrolj^  suusible.  Le  drgagemciit  d'oxygène 

h  l'éltiClrodc'  posiiivi?  devl^iii  alors  k  peu  près  nnl. 

L^ovydc  inft-ritïur  roinic,  mélange   <!'uii    grand    excè» 

d'ox}'de  MoO'  ou  de  molylMiate  de  potasse  Tondu,    est 

iraîté  par  la  soude  à  lo  pour  loo,  jm(]ii^Â  ce  qu'il  ue  lui 

cèdf  ])Ius  rien,  puis  lavé  i\  l'acide  L'lilorliydrt(|ae,  à  l'eau, 

eikfiii  st-cliû  k   iKt'.    Il    TfMe  alors  un  corps    brun  violet 

brillinl,  formé  de  criitaux  a}];gloméré»  en  grand  nombre. 

L'aoalvsc  donne  * 

Élecirolysp 

-^ — - — -^ Catcolé 

de  l'oxyde       du  inulybdate  pour 

MoO'fuiidu.     (i«piJt^ssiu»a.  MoO*. 

Molybdène  pour  loo. . .     74,95  7fi^3  7^,o 

Cet  oxyde  est  doiir  du  Lîoxyde  pur  «i  ciislalllsé  ('). 

Les  analyses  livs  diUéreiKs  <j\:liautilloDS  du  biox^de  qoc 
nous  avons  obtenus  ont  été  laites  par  deux  méthodes 
différentes  : 

r"  Par  oxydation  de  l'oxyde  au  nioy'eu  de  l'acide  azo- 
tique e'Ieudu,  puis  dessiccation  vt.  calctuation  au-dessou» 
du  rouge  naifisaiit  du  Lrioxyde  formé; 

5*"  Par  oxydaiion  du  bio?iydi'  pat-  Pacide  azotique 
étendu,  puis  saturation  de  l'acidu  riiulybdique  forma  par 

('}  Dans  le  but  de  prcpiiicr  du  m'tlyhdùnc  DirLallique  par  élc£lro- 
Ij'SC,  nous  Avons  fait  l'ificctrolj'sc  d'iio  inoljrbdntc  de  lithium,  de 
composition  ^MoO'Li-O  environ.  Les  électrodes  de  grnp)ir1c  (■lanl 
ntiaqu^es.  ou  a  cœployi'  des  ilcclrodes  de  Cet  qui  h-  sont  in'-»  peu. 
L'cjtp^rJcncc  a  dounc  du  biuiydc  cnsUllisc,  en  jjcUich  uiguillcs  <:l  ren- 
fcrmaiH  un  peu  de  fer. 

D'auues  éleclrAlytcs  ont  6t(:  essayés;  en  particulier,  un  rlilorur« 
double  ohleau  en  fondant  iTii^ciNblc  du  Iriehlorucc  de  inul,vbdcn«  cl  du 
chlorure  de  poiliissium  ;  ruiilhcumiscmetil,  ce  Iricliloruit  |>rl^pllIé  p;ir 
l'i^tHillition  dans  )'hydrug<^iic  du  penL-ichiorure,  corps  tr^  altërattic,  a 
loiijoiir»  mifcrriic  de  l'oxyt'lilf  rnit':,  cl  le  iiu'tjtl  oblcnii  par  <leotroIy« 
dan«  Hi>  coiir-aril  dr  gai  irieric.  «vm  de  niaiivaî*  rcudenienl*.  rcnfcroiail 
toujours  dn  bioxydc.  INoiu  n'nrotn  pas  dépaai  la  teacurdeyj  po»r  lou 
do  mi^Ut,  cl  ce  métttl  ne  paraiMait  pa<  ci-istallifré. 
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I  ammoninque;  o 

acé(ii{ue  el  Ton  précipite  jiar  l'acclalL*  dv.  |ilomb.  Le  mo- 
lybdaïc  de  jilomb  bùclit^  ci  uiodéri'ïint'nt  ralriiié  est  note. 
Ces  deux  mciliûdt!!  soul  «xacIca. 

£^n  résumii,  rpletli-olvie  de  l'aiihyrlridc  iiH)lyl)^)i[|M(f 
fundii  i:t  des  niolvi^diies  de  potas>iiiiti  ou  de  lilKium  doiiiie 
tlu  ^îoxj'de  cristaliité,  non  l'oxyde  M  0*0". 


CHAPITRE  rv. 

L'uxyde  lilcu  de  iiiolybilèiii;  Ckt  ix-itaincinimi,  de  Ioub 
les  oxydes  de  ce  tuéul,  celui  dont  l'clude  préseuLe  le  plus 
de  diffic'iillé. 

Malgré  le  grand  nombre  des  inénioirea  <|iii  otil  élé  pu- 
blitiSAurce  coinpnsi',  sa  coinjiDKÎliun  i;sL  ericurr  îtir-eruliie 
eL  l'un  uc  connaît  avec  précision  ni  les  coudicions  dans 
Icsqueltes  il  se  roriiie,  ni  ses  |UO])i'ict*îs.  Sa  Aoltibîlïté  con- 
$idé[  ablc  dans  I  eau,  soti  altvrabîltlé  au  coutacl  de  l'air, 
l'ijupeifticlian  di-.s  uiéiLodos  d'analyse  ciuptoyées,  telles 
sont  les  causes  qui  ont  retardé  ]es  piogrè*  feîls  à»ns  1% 
coiiit3Î6Gaiit;L'  du  mnlybdaie  d'oxyde  de  juolybdèiie. 

JJiitortque.  —  Bucholz,  le  premier,  sîg'iiale  la  lorination 
d'une  liqueur  bleue,  eu  Lrilurant  qualre  parlies  d'acid<f 
nitdybdique  avec  deux  de  [nolybdèiic  uiétallique  ou  Li-oîs 
d'oxyde  el  Caisaiil  bouillir  le  liquîd.-  avec  de  l'eau.  L^ 
liqueur  bleue  éianl  acide  au  luurnesol  et  parai^saul  se 
combiner  avec  tes  alcalis,  il  lui  donna  le  aum  A*acide 
molyhdeiu: ,  I^a  solulioii  bleue,  cvapoiée  au  couUcl  de 
molybdène  mclaliiqnc,  deveiiall  sirupeuse,  puis  latb»ait 
une  niâsse  exlraclifoi'nie  bleu  foncé. 

C'est  à  Bei'zélius  (■)  qu^on  doit  la  première  pri^paratîou 
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Oe  ce  c'oiiipo:>é  piir  |)i'û<:i|>ilaliori.  11  le  in-odiiii^it  par  douhlt: 
(lêcuiiipDÂÎliou  eiilre  U:  biniolvUdate  tl'ainniDiiiaijuu  et  le 
cliluiiii'i!  di-  m*)lybdèiR'.  Le  piécipiié  couleur  indigo  fui 
lavé  »vcc  uiiu  ftolutioa  du  clilorliydi-ale  d'ïiiinioiuaqne  qui 
le  ili&soul  Iles  \ntii,  puis  avci:  lU'-  l'raii  |iurc:  il  oblint  un 
uxydi;  idilViiiiaiil  Liiicoie  du  sii\  .imiuuiiiac  :  le  lavage  ne 
peui  pas  âne  cH'ucluè  coinpIèceiiiuiiE,  car  l'oxyde,  qui  est 
peu  soluble  dans  une  soluiîou  cliargét.'  de  chlorliydrale 
d*auiiiioiita(|Uc,  se  dtïsuut  dès  que  la  quaiilîlé  àv  sel  di- 
miuui*. 

Heixélius  leiuar^ua  la  ualure  saline  du  ceL  oxyde  en  le 
iraitaiil  |iar  lus  aU:a[is  i|ut  ir;  di-doublenl  en  iiiolyMaie 
alealiu  vl  tinxvde  do  molybdène;  el,  ic  basant  sur  ce  fait 
qu'il  l'avait  oIjD'DU  eu  pai'CaiiL  du  bimulvbd^ite  d'animu- 
iiiaque,  il  lui  donna  la  lnriiiule  du  biiiiidvbdaK!  d'ovyde 
de  fiioIvbdc'Me  :  ^loC,  i  MoO*.  Il  *i'iili;i  mt'ine  rtîtlc  Ibr- 
miilu  en  eoniparaui  le  |itiid&  de  uiolybdèiie  préeipiic  ^oui 
Ibrniede  bioxydc  pai'  l'ammoniaque  au  p<iidsde  molybdène 
l'esté  en  suluLioii  .M>nti  turme  de  niulylidale  d'aiiiinatiiaque. 

Les  tt'Kullalsde  ces  analyses  n'ont  pas  ctn  publit^s. 

Kii  iS()o,daua  uu  uiémoîre  :  Sur  ia  oxydes  înfsrieun 
du  vioiyhtlàne,  Kanimelsberg  (  '  )  donne  une  modificaiioii 
de  la  préparation  de  Berrélms.  Il  précipite  le  btoxyd»  di; 
molybdène  dissous  dans  l'aeidf;  rlilurliyil['i([ue  par  l'acide 
niolybdi(]ue  égalernenl  dissous  «l.nns  l'acide  eblDrliydliqUe. 
Le  ]it'èi'ipi(é  est  lavé  au  eliloidiydrate  d'ammoniaque,  puis 
Â  l'aleoot,  inlin  sérliésur  l'aride  sulfiiriqiic. 

lUriiuieUbej-g  luit  leiaaiquer  i]u'il  a'e&t  pas  po&stbiede 
jwépaier  te  eorps  loui lï  fait  pur. 

Kulin,  ce  mémoire  leiifeinie  le»  premièi"es  analyses  ef- 
feLïluées   sur  l'oxyde  Lieu.   I.b  irouipuRé  liydratd  avait  la 
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1^  couijH>s«  cUuulI't-  »  l'abii  (]«  Taii'  tunrvi-uiaït  : 


MoiyliHi^ne  |ioiir  mo..     70,47  IJ9,34 
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Oatis  II!  but  lie  s'en  survii*  cuiiiiiii:  réaiUif,  eu  1874] 
MaftL'Iikc  (-)  prp|>Bra  nue  sitliitlnn  d'oxyde  hlcu  par  ré- 
dui  tiun  iriiii  iiiot^bdalu  iJissoub  dans  l'acide  clilorb^drii{UL' 
nu  iiiuyeii  du  siicri;.  Celte  soluEion  est  très  favilcinuiiL  dn- 
roloréi*  |»ar  les  uxjJaniH  :  chlore,  acide  »zoLi({ue,  obu  oxy- 
génée, peiriMii^iinaii-  iltt  jiuUbsiuiii. 

Eii  li^H^,  MinJiiiiaimiJ  ("),  iJciisatil  <]u'il  ysl  iin[»ossiMe 
d'obleiiii-  le  roips  solide  P'Ul',  renonça  à  ]<.'  pri-purer  finus 
vvl  éui,  cl  »  adressa  à  la  solulton  jioiii'  dricrriiiiier  s» 
L-oiii|>ostlion.  ^iuii  i-iiide  d'une  âoliilion  t>b4uiiiic  jiar  l'ac- 
lioii  du  mt-tal  sut-  une  combinaison  d'unbj^drkle  inoljb- 
ilique  et  d'iicide  siiliuriijiic  l«  conduisit  à  la  uoinpiisition 

CulcuU. 
Mo  pour  ]i>t Tîg,oi         ^^i09        ^^-.07        fiSg^^ 


Sa  mélhode  d'analyse  coiisi(i(e  À  tilier  au  permanganate 
la  solution  bleue,  piii»  »  la  titrer  de  rmuvoau  après  rêduc- 


n 


f 'J  Le  pi>j(]»  alDRiique  da  uiulybdi^tie  employé  diiii»  J'î  iiiùnioiic  ili: 
tdminclsl)>.-t>>  •iiilùrait  ile  plusii^urs  unités  de  celui  t|tii  u^l  ndoftù  lii;- 
jourd'liui.  .N>>ii«  ;ni>i>f  i-ci-'iilculù  les  l'i^sultat»  d'.i|>i'f^  k-  dùluil  de&  iniu- 
Ijse».  CN  )ir<*ii;i[it.  Ml'  *^  g6. 

(')  Aw>t.  ZeiUv/i.,  U  Xtl,  p.  38S:  i^- 

(»>  Utbigt  Aiin,.  t.  CCWXVIU.  p.  i«S(  ififi-;. 
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lion  par  le  xiiic  <|uî  l*jiuiêiie  à  l'éui  de  *el  île  seM|UÎoxyde. 
Suivant  Mulluntinii,  l,i  sotutioii  s'altère  Uuteuient  à  l'air 
et  parait  donner  des  conibiiiai:>oi]sav<;c  li-s  acides. 

A  ittfsure  f]u<i  l'on  avance  àms  l*liUtoir«  de  ce  com- 
cumposiî^  les  modes  de  Cbrinatioti  deviRiiuciii  de  plus  eu 
plus  nombreux,  mais  on  semble  peu  se  préoecuper  de 
l'isoler  à  l'élal  de  purelé  et  suiLniU  d'établir  »3  composi- 
tion réelle  par  i\es  aii»lvst-<i  mulliEiliécs. 

En  189%  M.  IVcbard  ('),  dans  ses  reclicrches  sur 
Tacide  |>ermolj'bdi(]ue  el  les  peiinoIjlnJates,  observa  la 
produciîon  d'oxyde  bleu  priîcîpiié,  en  réduisant  le  molyb- 
date  d'aninioiiiat|uc  6atnr<^  d'acide  c1i[orfaydrit|ue  par 
l'iodore  de  potafoiuin.  fï'aniro  part»  en  électrolysanl  une 
noluliun  peu  avide  de  molybdalt.-,  Il  obtint  une  coloralîou 
bleue. 

Rt-prcnant  IVIertrolyse  de  l'aeide  molybdiqne  dissous 
daiisracîdecliloiliydriipir.  Marcltetti  (>),  eu  1 8y8,  pit'pattt 
l'oxyde  bleu  bydralè.  Ail  mettant  la  fonnuIeMoO'.aMoO' 
de  Miilbinann,  il  pense,  d'après  un  dosage  de  niolybdèue, 
sans  dosage  d'eau,  avoîi-  obtenu  un  liydratc 


MoO«,aMo  0*511*0 

Mti  pour  ifK) Sfi,73 


Culcuk-. 
56,yi 


La  cryost-opit!  lui  duiiui:  uit  poids  inul^Jciilaîi'e  4Sii447< 
calcnlé  pour  MoO',!iMoO''  :  4i6-  L'oxyde  de  MarcUetii 
est  suivant  tut  ci istsllin,  il  dit  uiâuie  avoir  trouva-  tui  cri;t- 
lai  sur  lequel  on  pouvait  faire  des  mesures,  mesures  d'ail- 
leurs iiicertAÎucs,  H  cause  de  l'iui])eifection  JeH  plans.  Le 
oieinoirc  de  MurclielLÏ  est  le  dernier  travail  publie  sur  le 
molybdaïc  de  biovyde  de  molybdène.  Si  nous  voulons  vé- 


(■)  Comptes  rendus,  i.  CXiV,  p.  til^i;  1899. 
(*)  Ztit.  anotg.  Chem.,  i.  XI\,  p.  $91;  189R. 
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sumrr  les  résultat»  obtenus,  noua  irouroas,  dans  tous  ce» 
nténioîi-ea,  un  grand  iiombre  de  rùaciimn  <Io  forniaiion, 
quelques  préparations  d'un  produit  presque  loujouis  im- 
pur, des  aiialys^ea  iiisuflisanics  et  satis  concoidjince,  enfin 
irès  pen  de  propi-îétés.  Il  y  avait  donc  lieu  de  reprendre 
tonte  l'ûtude  de  ce  conrposé  înlifiesBaiil. 

Formations.  —  Lt-s  i-t'acliotiB  du  formation  indiquées 
pour  l'oxyde  bleu  sont  si  iioiiibi-eu»es  qu'il  eal  utile  de  les 
cUs&er.  Wous  les  passerons  rapidenieni  en  revue,  en  v 
joignant  celles  que  nous  avnni  nons-m^mo  observées. 

i"  Hétiuction  de  l'ajihj  drille  nwlyhdùjue  au  coitlact 
de  l'eau,  par  les  métaux  :  iriolybdènc,  zinc,  aluminium, 
fer,  plomb,  cuivre;  le  mercure  ne  j)roiluiL  pas  de  rêdnr- 
tton;  Fuciiieiodliydrique  produit  êgaleinenl  cette  réduction. 

a'  Réduction  d'un  molybdaie  dissous  dans  un  acide, 
c'est-à-dire  de  Vadde  molybdù/ue  hydraté,  par  11*  mo- 
lybdène, le  zinc,  le  aocre  de  eanne  ou  de  betterave,  la 
glucose,  le  clilcirnre  slanncux,  l'acide  sulfureuii,  l'by- 
drogèue  sulfuré,  l'iodurcde  potassium  et  l'acide  clilorhy- 
drique,  l'ftci'ltf  iodhydrîque,  l'électrolyse, 

3"  Oxydation  du  bioxyde  liydralé  à  l'air,  oxydation 
ménagée  du  bioxyde  liydralé  on  du  molybdène  en  eicrs 
par  l'acide  azotique  dilué.  Oxydation  .^  l'air  d'un  sel  de 
bîoxjdf  de  molybdène  ou  de  la  solution  du  pcntacbtornre 
dans  l'eau. 

4"  Union  du  bioxyde  de  molybdène  atdtydre  et  de 
'V anhydride  uiolyl>diqti<?  da il*  l'eati-,  cette  foiniatîonrst  1res 
lenie,  Jes  deux  oxydes  hydratés  donnent  au  contraire  très 
rapidement  le  nioUbdati^  bleu  d«  molybJiMie. 

5"  Action  de  l'acide  molyhdi'fuo  sur  un  sel  de  mo- 
lybdène; par  exemple,  en  ajoDlaiit  à  une  solution  de  té- 
traclilorure  de  molybdène  du  molvbdaii.'  d'ammoniaque 
qu'on  a  additiouoé  d'acide  chlorhydrique  jusqu'à  i-edisso- 
lution  du  précipité  d'acide  molybdjque  tout  d'abord  formé. 


J 
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6*  Doubltt  ilévoM/Htstiion  antre  un  set  de  ùiox^de  et 

itit  ntûlybdatc ;  la  [irépaiatînii  cU:  Rciz<?Iîus  j)ar  le  tétr*- 
cliloniii!  (.'i  le  Liiiiol^vbdale  d'aïuinonîaijuv  reiilrc  d^us  i:e 
iiiudc  du  formation. 

Ces  dcruiérus  recelions  de  ibriiialioii  inuiilrctil  que 
l'oxyde  Itleu  di-  molybdèm;  csi  une  <'0  m  binai  son  du  bi- 
oxyde  v\  d«  li  iL>xy<lc  de  mol  vhdèue  ;  dans  li-fi  l'cactîoiis  df. 
l'cduciioii,  teliioxyde  fntiiiûpar  léJuciîou  du  Lrioxyde  se 
coinbliiu  à  rt-^L-L-s  de  ce  dernit^r;  au  coiiiraîre,  dans  les 
rtactiuiis  d'uxydaliurif  t'est  \k  ]>îux\de  qui  donne  uats- 
SBiiiro  À  du  liiuxydu  et  les  dcuic  oxyde»  s^niiissonl  un&iiiltt. 
Voxyde  hlau  de  molybdène  est  donc  bien  un  sel  .•  cost 
un  mofj  bdatf. 

L'élude  de  se*  pro|)i'iéiései,  en  particulier,  les  i-éactious 
qu'il  duutie  avec  les  auiUcb  et  les  sels  conllrinerunl  do  plus 
un  plus  celle  i-oiirlusittn. 

Méthodes  d'analyse.  —  Noua  an>iis  Jil  tjiie  l'oxyde 
bleu  a  cliaiigê  plusieurs  fois  de  (briuule  depuis  Hucliolz: 
Mt.O%4IVIoO^  suivant  Bt■l^L•lius,]^^)0^  Mo  O'  avec  Ram- 
uiclsbei'i;,  rlle  osldevenui;  MoO-,  ».  MoO*  avt'c  Mullmianii 
el  eelli;  di'riiière  foi  mule  a  clé  adoptée  pai-  MaiTlietti. 
Mais  ces  dillëreuis  auieurs  u'oui  duuué  ul  uti  assez  graud 
uonibrt^  d'analystes  cJl'ectuéL-s  par  des  moyens  divers,  ni  de^ 
préparât! dit 5  assez  variée»  pour  iniposir  l'une  utt  l'autre 
Om  ees  coiiiposilions,  ci  pt:iiâaut  qui;  lu  loriuuli:  la  plus 
simple  était  la  plus  probalile,  on  adopta  dans  renseigne- 
ment la  formule  MoO^,MoO'  ;  c'est  celle  «ju'oii  tiuure 
gëiiéralrnii'nt  indiquât;  dans  les  liaiiés  duebîiule. 

X<orsquu  nous  avons  eotiepris  nos  i-ecliercUus»  nou» 
penatoiisu'.i voir  qu'à  vitrifier  la  CDuipositiou  _MoO^,aMoO' 
adoptée  dans  k  ;.  niéinuires  les  plus  rcceuls;  mais  nos  pre- 
luièros  analyses  nous  rloigodiit  de  cette  coniposiliou,  nou^ 
avons  été  conduit  à  perfeetionuer  notre  méiliode  d'analyse 
et  à  varier  les  procédés  de  préparation,  et  malgré  !e»  pré- 
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L-auiions  prises,  nous  avons  trouvé  que  le  luolybdatR  lileu 
e*t  plus  oxygéné  qnencl'iiidiqupla  fornmle  MoO-,!(MfjO'. 

>ous  détriruiis  tout  d'abord  Itrs  méiliodes  d'analyse  (pu; 
nous  avnrs  t-mployéRS. 
■  1.  Pour  coniiHÎlre  la  coinposilion  dti  iiiulvbdate  dv 
ntolybdôtie  darts  sa  solution.  Rn-zitliiis  In  iléL'onipn.iait  pai 
un  dliali  (juî  pi't;t:ipiuit  du  binxpJc  Itydrati^  el  dissolvait 
liî  Irioxjde  sous  forme  <le  tnol_ybdate.  Celle  mélliode  «Vst 
pas  précise  parcA  que,  ainsi  que  nous  l'nvons  ronsiaïc,  !»■ 
bioxyde  b^dralê  s'oxyilf  lié»  vite  n  l'^ir  t^n  mitleu  alcalin 
et  se  Iransfoniie  en  molybdale  dv.  sotie  que,  pendant  les 
lavages,  nue  partie  du  hîoxyde  précipité  est  entritiié  en 
solution. 

Nous  avons  préféré  titrer  la  sohnion  d'oxyde  bleu  au 
pernianganale  el  d'autre  part  y  doser  le  molybdène  sou» 
f'oruie  de  trioxyde  :  Un  volume  ronriu  de  la  holutiori  est 
oxydé  par  l'acide  azoïiqiie  et  évnporé  à  sec;  le  résidu  d'acide 
ui()]yl>d)(|iie  légèrement  iralciiié  donne  U'.  molybdène  coii' 
tenu  dniis  la  soin  lion.  D'autre  pari,  la  '|uantU«([c  permaii- 
ganati:  nécessaire  pour  déioloiTr  la  ^nlutioti  bicne  ninsnre 
Tovygèiie  qu'il  faut  lui  fournir  pour  l'atiiener  à  l'état 
d'atide  nioljbdique.  Connaissant  Tosy-gène  ajouté  pour 
transforuier  l'tjxyde  en  acide  inolvbdiqne,  ci  la  quantité 
totale  d'oxygène  que  renferme  (.et  atidf  inolybdi«[ue,  ou 
calcule  la  quantité  d'oxygène  prirnitiveiut-nt  lixéu  sur  le 
métal  dans  la  solution  bleue.  Le  perriiangaciaiË  employé 
était  titré  an  moyen  du  fil  de  claveein;  les  titrages  faits  en 
liijuuiir  peu  sulfurit[ue. 

H.  l'our  éiablir  la  composition  de  Toxyde  bleu  solide, 
nous  avons  dosé  dircxleinent  le  métal  et  l'eau  I  l'oxyde  est 
btùlé  à  basse  température  dans  un  courant  d'air  sec;  il 
se  iransfoime  t-n  anliydride  molybdique  qu'on  pèse;  l'eau 
dégagée  est  recueillie  et  pesée  également.  Le  dispusilif  em- 
ployé est  le  suivant  :  Un  coui-aut  d'air  sécbé  sur  de  l'acide 
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stilfuiique,  de  II  ponce  stilfuriqiie  ladi^  la  puiicppliosplio- 
l'ique,  traverse  un  liibe  tic  verre  de  Roltème  nliaiiffé  par 
une  grille  à  gâz.  La  jirrniière  [unie  du  tube  renlV'rrue  U 
nacelle  coiiLenaiii  l'oxyde  k  dojcr,  recouverte  d'une  lame 
de  jilaiinc  pour  éviUT  les  perles  par  projection  au  monieat 
du  départ  do  l'eau.  La  seconde  partie  du  lube  renferme  ane 
colonne  J'uwde  dL-  cuivr»  portée  au  touge  el  dc»Linée  à 
brûler  l'hydiu^ène  c|ut  pourrais  au  produire  au  uiomeiiidi* 
la  désliydratation  de  l'oxyde.  A  la  suite  du  tube  A  c'ombu5- 
liuu  m  iiouvettL  uu  tube  eu  V  i  pouce  sulfurique,  puis  un 
Beccnd  tubconU'4  ponce  phospUorique qui  retiennenilVau. 
Le  second  tnbe  en  U  n'éprouve  i  cbacjuv  an^l^se  que  des 
variations  de  poids  infériiMirrs  n  o^'.ooi.  Li;  couiaul  d^air 
était  produit  par  al>ai*rplioii  à  la  trompe.  L'appareil  étall 
essayt^  à  blanc  avant  cha(|ue  s^rie  de  dosage.  ICnliii,  pour 
diminuer  les  erreurs  relatives  de  pesée,  on  prenail  uu 
poide  d'uxyde  supérieur  à  i*^"  afin  d'avoir  uu  {wids  d'eau 
supérieur  »Ci^',ioo;  le»  pesées  étaient  fattes  au  Ueuii-niitlï- 
grainme. 

Le  problème  de  la  composition  du  molybdale  bleu  étail 
double  :  il  fallait  d'aUord  déterminer  la  cotnpobîûon  de 
l'oxyde  de  molybdène  supposé  anhydre  qu'il  renferme, 
c'esl-i-dirf  le  rapport  de  l'oxygène  au  niétalf  déduction 
faite  de  l'eau  d'Iiydiataiioii  ;  il  fallait,  d'autre  pari^  cnii- 
nailre  l'eau  retenue  dans  l'bydiaie.  Dans  le  calcul  des  ana- 
lyses, le  poids  d'eau  était  donc  tout  d'aboid  retrancbé  du 
poids  d'oxyde  analysé,  ce  <)ui  donnait  le  poids  d'oxyde  an- 
hydre contenu  dans  cel  hydrate;  le  poids  d'anhydride  ino- 
lybdique  pesé  pemiettail  de  déterminer  la  cempositioii  de 
cet  ojcyde  î^upposê  anhydre.  On  calculait  ensuite  le  nio- 
Ij-bdèiic  et  l'eau  que  renferment  loo  pai  lies  d'b\drale. 

Préparation  vl  cot/i position.  —  On  peut  obtenir  le 
molybdaïc  bleu  à  réiai  salifie,  «oit  par  emi/wra/ton.  soïl 
^a.t  précipitation.  Pour  le  priîparer  par  évaporiuion  de  sa 
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solution,  îl  faut  <]ue  celle  soluiiuii  tio  ronrcriiie  aucune 
aulrr  siiIiHlanco  fiKC.  fious  liéi'riroii!»  ctom;  toitl  d'abord 
une  méthode  qui  donne  dlrccirmeiiL  une  sntiition  d'oxvdv 
bit'u  purj  «II  second  lieu,  nous  moiilrei'otis  qu'on  pi'iil, 
par  dialyse,  énniinpr  k-s  sels  éirangers  l(irs*[u'it  s'en  ironvu 
mêlés  il  l'oxjfile  bl*u.  Enfin,  rommu  ces  préparations 
par  évaporatioii  d'une  .solution  sont  longues  et  enlrairirni 
le  plus  souvent  l'oxydanûii  parûcllede  Toxydc,  nous  pré- 
ciserons tef  conditions  dans  ]e.''(|uelle.s  il  faut  s^•  placer  pour 
avoir  l'oxyde  bleu  pav  précijiitii{ioii,  eu  évitant  les  causes 
d'altération. 

I  1.  Pour  ubtonir  tinc  solution  iVoxyda  hliui  exempte 
de.  subsfanccs  rtrnitgèifs.  ou  fait  aijir  li-  tiioh  btièiie  nié- 
talliquc  sqi'  Vactifc  ma/yddifjue  au  contact  fie  l'eau. 
L'acide  molyluli(|ur  t-mployë  est  nbienii  soit  pnr  calcina- 
liou  au  ronge  à  Tair  du  niolyl>d»lt;  (raniiuoiiiacpif,  soil  par 
oxydation  du  liioïyde  par  Tacide  aaolïriue.  le  inéifi[  nli- 
lise  est  soit  le  molybdène  qui  se  forme  par  réduction  du 
molybdate  d'aminr>niaque  dans  Pliydrogènc,  soit  la  fonle 
du  molybdène  préparée  par  la  niélluide  de  M.  IVIoiï^au  ('). 
La  iinlutiou  blent!  ubleiiue  apiès  plusieurs  jour.'î  de  cou- 
tact  est  nilrée  pour  la  séparer  de  l'acide  motybdiniie  non 
réduit,  puis  mise  de  nouveau  au  coniacl  de  molybdène 
pendant  plu'fieurs  jours,  nllu  d^  rcdiiiie  la  Irèa  petite  quaii- 
lilé  d'acide  nio!ybclit[Heqn'el(c  peut  reiifertuL-r  en  solution. 
L'oxyde  (jui  fi<3  trouve  dans  celle  solution  bleue  renferme  : 


^^K 


Molybdène  pour  loo *j8,5 

Oxygène  »        .... j!,4 


lan»  un  autie  rssal,  pour  évïlpr  le  contaiCl  de  l'air,  et 
arriver  aillai  plus  siireriieiil  à  la  licnilcde  la  rédurtion  par 
le  molybdène,  une  solution  bleue  obtenue  antérieurement 
a  été  miseauconlaclde  molybdène  métallique  pulvérulent 


j'i8 
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ilans  an  matras  scellé,  dans  une  atmospliûre  d'acid»  rar- 
hnniqiip.  Le  inatr-i<i  a  Hé  mnintpnti  à  5o"  penilanl  qtnire 
lieurcs,  puis  laiftsé  :i  U  lempérattire  on'iiiairc  ptmclant 
dou7.e  luMircii,  vt  agité  soiivenl.  L'analysi;  de  la  âoliilion 
ra|iidenjenl  fiUi-éo  donne  : 

Molybdène  pvnv  ton 68. 'a^ 

Oxygène  »        . ...     ^1,71 

H.  L'aciîon  i\n mofyhdate  il' ammoru'nquc  ilHsnm  dtm 
l'at'ide  chlorlivdriquc  sur  \c  tioxydts  vgalciiient  tlissotix 
dans  le  ménic  ari(l«  donne  f:ir.ileinen(  rnxyili^  hicit  précr- 
nité  X  cV'»L  la  prépaiallon  de  Raiiunetshci'^.  Maî<)  cv  uré- 
ripilé  stï  trouve  dans  une  solution  renfm  niani  du  srl  aiii- 
iiinriac,  ei  Iittsqu'nn  le  lave  à  t'eaii,  il  se  diii^oilt  en  niêmc 
temps  i[nc  les  duiiiii-rus  portions  de  sel  aniiiionisc;  Rani- 
mel^lxT^  te  IhyaIl  11  l'aleool,  iiinis  re  riioveii  doit  être  ro- 
jiîté  :  J'alïord  parce  f[uc  I'oxyiI»-'  1>!i;ii  esl  asse»  îoliible  darts 
ceilîasolvani.  laiidisqne  le  rlilorliydnilcd'.immnni.'iqiiel'e"» 
4rès  peu  ;  uii^uilc  pnrie  <|iie  l'oxyde  bl«u  ijnt  a  été  lavé  ;< 
ralcnol ,  puîsséelié,  rin'imeà  1 00",  reùerit  lonjonrsdn  l'alronl. 
Nons  avons  aînrs  pensé  à  isolei-  l'oxydd  bien  par  l'emploi 
de  U  dialyse  :  lu  précipité  produit  par  la  inêiliiifleile  Ram- 
melsbcrg  esi  lavé  avec  une  solution  saturée  de  r])loi-ur>' 
de  soditim  pour  entraîner  l'cxcrs  tles  solutions  ayant  Gervi 
à  la  précipitation,  puis  plaré  sur  la  membrane  d'uit  dia- 
Ij-seur.  Extérieurement,  on  place  <!«•  l'eau  renonvelée  fré- 
quemineitl  jusqu'A  ce  r{u^il  ne  re»le  plus  de  sel  marin  mêlé 
À  la  solution  bleue  qni  nc:  Iraver.ic  pAS  la  membrane.  I,n 
solution  bleue  ainsi  obtenue  nprè.s  plusieurs  jours  de  dia- 
lyse csL  évaporée,  à  froid,  dans  le  vicie,  sur  l'acide  sulfu- 
rique. 

L'analyse  de  l'oxyde  solitle  donm;  ; 

Molybdène  pour  roo  clans  t'o^ydt;  supposé  anhydre  : 
67,»(i,     67,75. 
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Une  solution  bleue  faite  de  U  même  manière,  évaporée 
Uns  un  courant  d'hydrogène,  au  baîn-tuarie,  donne  : 

Molybdène  pour  loa  dan«  l'oxyda  suppoi^i:  anhydre  : 
*>7.97'     IV^JT-     fiy.g?!     Gj,69. 

lU.  Les  préparations  qui  précèdent  sont  très  longues. 
Nous  sommes  parvi.-nu,  après  tin  trè^  grand  nombre  d'es- 
sais, ù  trouver  les  cuiiditioiis  dan»  U-stjuellcs  il  faut  se  placer 
ipour  avoir  l'ox^'cie  bleu  ]>ur,  en  quantité  notable. 
l  Cette  nouvcUt;  préparation  est  basée  «ur  les  deux 
obscrvaiÏQiis  suiviinles  : 
i"  Le  molybilate  bleu,  qui  est  détruit  par  l'acîde  chlor- 
hydriqiie  concentré  ('),  est  seulcmeul  insoluble  dans  an 
acide  sitffisammfrit  dilui'f.  Ainsi,  l'acide  cblorbydriquc 
pur  à  aa"  B-,  étendu  de  9  parties  d'eau  environ,  n'altère 
_^paa  l'oxyde  bleu,  ne  le  dissout  que  très  peu,  et  une  sotu- 
Hiion  bleue  est  précipitée  entièrement  lorsqu'on  l'addî- 
Uonue  d'acide  chlorbydrique  pur,  jusqu'à  ce  qu'elle  en 
r«nr<^rme  environ  -jij. 

a"  Lorsque  la  précipitation  de  Voxjde  bleu  est  eUecluée 

dans  des  liijueurs  chaudes,  à  So"  par  exemple,  le  précipité 

est  très  rapidement  soinble  dniis    l'eau,   lorsque,   par  les 

^.lavages,  on  eniraitie  les  sels  et  l'acide  daits  lesquels  il  est 

^Kinaoliiblc.  Au  contraire,  lojsqii'il  a  été  précipité  dans  des 

^Uiqueurs  parfaitement  froides  y  à  lâ"  par  exemple,  il  n'est 

pins  que  très  lentement  soluble  dans  l'caii  froide,  et  peut 

»élre  Idvé  jiisqu'»  eiilraiuement  total  de  tous  les  sels  qui 
raccompngnenlet  lie  toute  trace  de  cliloresans  se  dissoudre 
sensiblement. 

Voici,  maintenant,  comment  nous  isnlnns  l'oxyde  bleu, 

icn  tenant  compte  de  ce$  deux  observations.  On  addilionnf^ 

me    Koluiioii    cunceitirée   de    molybdate    d'anituonïaqae 


('}  Celte  action  sera  étudiée i  piugio^  de«  [irapilét^^de  t'uiydc  bleu 
.inn-'lrCfiiin.  't -ir  P*»i.,7*  «Ario,  t.  XX lit.  [Aoûl  igoi.)  34 
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d'ucide  ulilorlijcinque  jusqu'il  reJÏMolulion  du  précipité 
d'actije  iii»tybdi([iic  fortné  ta  en  étitatii  d'un  mettre  en 
excès;  une  partie  de  cuite solutîot»  csimlsc  lie  càtc;  l'autre 
est  réduiie,  à  chaud,  par  cit.'  la  fonlv  de  molybdène  pulvé- 
risée; elle  devient  ronge  et  renferme  du  lélrachlorure  hy- 
draté. On   précipite  les  deux  liqueurs   ainsi  obtenues  et 
parfailetnetit  froîJis  l'une  par  l'anlre  en  menant  un  cxeès 
de  la  solution  louge-  Si  Ir  précipite  ne  se  produit  pas  ini* 
mi^'diatenient,  il  se  foriiie  en  diluant  un  peu.   Le  liquide 
<|uî  surmonte  le  prétipiië  doit  èirc  colore  en  jaune  rouge. 
Le  précipité  bleu  usl  filtré,  lave  à  la  trompe,  avec  de  l'eau 
bouillie    acidulée    d'acide    chlorhydrique ,   puis    à    l'eau 
bouillie  seutir,  en  niaintenaril  toujours  le  précipité  recou- 
vert de  liquide;  on  fait  en  outre  arriver,  pendant  tout  te 
lavage,  un  courant  d'acide  carbonique,  au  moyen  d'tui  en- 
tonnoir renversé,  posé  sur  celui  (|ui  renrernie  le  précipité. 
On  poursuit  le  lavage  jusqu'à  disparition  totale  de  l'acide 
chloiLydiique  ;  du  lesLe,  si  le  lavage  n'est  pas  tout  à  fatt 
complet,  l'oxyde  séché  ne  relient  pas  de  cfilore;  la  dessic- 
cation est  cfiectuée  dans  le  vide  sur  l'aride  sulfuriquc,  it 
froid,  ou  mieux  dans  un  couraiild'tiydrogènesec  au  bain- 
marie.  Nous  donnons  ici  un  certain  nombre  d'analyses 
efTecluées  »ur  des  oxydes  obtenus  dans  diflercnies  prépa- 
rations et  renferniaiiL  lit^s  quanliiés  d'eau  très  variables, 
suivant  le  mode  de  dessiccation  employé  : 


Muljrbdènc   dans    Tni^ydc 
supposé  anhydre 


I.  i.         ■^. 

67,76    67,(16    67,80 
fi?, 98 


Nous  croyons  que  celte  préparation  donne  l'oxyde  bleu 
exempt  d'atidi:  moJybdîtjue,  Il  est  en  effet  prcL-ipiié  en 
pjéseiicc  d'un  excès  de  sel  de  bîoxWe,  lavé  et  séché  à  Pabri 
de  1  air. 
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La  CDinpoMlion  de  l'IiyJrale  comptèiemeot  ticsscchi;  à 

froid,  sur  l'acitlu  Milfiirifiuc  dans  le  TÎde  ou  dans  l'Itvdi-o- 
gènc  sec  au  bain-mxrie,  est 

Molybdène  pour  loo  dans  t  ,       ,     .^  ,«  ?„  .,  „ 

roxydehydrné p-'^    $8,90     58,oi    SB.e^r,     58,8o 

Etu ia,97     i3,,i7     i3,i8     la, 75     i3,5o 

Formule.  —  Nous  avons  dît  que  l'otydc  bleu  eji  1111 
molybitate.  Nous  donridns  cî-di'ssuus  les  composiliotis  cat- 
uol^-s  (le  |>luâii!ura  niolybdatos  t\c  kioxyde  de  m^il^bdène 
anhvdrcs  : 

^m  Molybdène 

^^  Binxyrie MoO»  75 

I  Mulvbdaie  neutre MoO*,  2M0O'  69,23 

B  MoO*.  3MoU'>  tiK,57 

H  Bimolybdatc ».'••..  MoO*,  4Mo03  68,18 

^K  Mn1,i))(].iLc  nrdînairfi .......  3MaO>,iii  MoO'  6^,00 

H  AIoOi,  5M«0)  r>7,tj2 

^H  Anhj'dndc  mol^rbilir^uc MoO>  br.,6 

^B  La  formule  MoO^,  aMoO'du  luojybdaïc  iiinitri;  fut  adup- 
^néc  par  >liillimatin,  celle  du  bimolybilate  IMoO',.^MoO' 
par  6<.TzéIi  us  ;  le  mnlyUlaleordi  n  aÎTC  h  MoO^,  1 4  Me  O'  cor- 
respond lux  inolybda les  ordinaires  at{-alitis3K'0,  n  IVIoO*, 
."iKa-O,  ;MoO%  3Ani  =  0,7Mn<)*,  cic.,  qui  se  formcnl  si 
facilL'Uieiil. 

Le»  noitibrea  que  tious  avons  trouvt-s  soiil  lous  voisins 
68  pour  100  do  tnoljbdénc;  oi",  nous  ne  ciovons  pas 
e  ratlHral>ilitû  ilo  ce  L-ouiposé,  qui  u'eit  que  leuteiueul 

s  nous  aient 
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des  quanliiés  de  inol3')Klêne  pour  loo  voisines  de  68  : 
68,18,  68,0  et  Gy.Q'i.  Â  dilfaui  d'auirrs  considûralions, 
nous  choisirons  la  Toriniitc  \a  plu»  simple 

MoO»,,tMoO». 

el  nous  sommes  Ainsi  runihiU  à  la  conclnsioii  de  Bei-zélîus 
c|ui  faisait  de  l'ox^de  tltu  le  Limolybdale  de  uiolvbdène. 
La  quantiié  d'eau  trouvée  dans  Tlivdrate  aéclvé  à  basse 
leiup^raiurc  s'accorde  bien  avec  la  formule 


.MoO»,4MoO»,6IÏ»0, 


qui  exige  ; 


MolyM^ne  pour  100 , ^9it> 

Eau j3,ïo 

Propriétés  physiques.  —  Le  inolyhdalc  de  tiioxyde  de 
molyWèiie,  lorsqu'il  estolueuti  par  précipilalion  et  séché 
à  fioid,  est  une  [louJrc  lileu  foiicé^  non  hygro&copîque,  de 
dunaité  3)6  piistr  dans  la  h€tj/.iue  à  tS"* 

Lorsqu'il  e&l  obtenu  par  évaporalion  de  sa  solniioii 
dans  IVau,  il  se  prcscnic  ci)  petits  Cragmciils  1res  brillants, 
vilreux,  presque  noirs,  préBeiiiant  des  facettes  ircégulières 
qni  lui  doutieiit  iiu  aspect  cristallin;  un  examen  un  peu 
attentif  mon  Ire  que  ces  frag:njL'nls  n'ont  aucune  forme  crîs- 
laltine.  L'^^lprlroly^e  de  l'acide  mnlybiliqiie  ne  nous  a  pas 
<!oni)é  Tnxv'le  bien  sous  df^s  a^perL^  diffcrcnts  de  ceux 
qui'  nous  venons  d'indiquer.  Lorsqu'il  a  été  précipité  irèi 
Icntemi'iit.  il  a  éi;;.ilenieiu  un  aspect  cristallin,  mais  saos 
aucune  forme  délinîc  au  luicroscopt*. 

L'oxyde  bleu  est  un  colloïde. 
<  11  est  exti-^mcnieni  snlable  dnnâ  l'eau.  Il  ne  ac  dissout 
tme  très  teiitemfiit  n  U  teinjiéraiurc*  'irdiunii'e  lorsqu'il  4 
t-ip  préparé  â  froid;  miis,  dans  loun  les  cai,  à  5o",  sa  dis- 
«idntion  se  fait  rapidement. 

Sa  solution,  évaporée  lentement,  devient  sirupeuse,  de 
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plu*  en  plu»  épaiiuie,  el  se  dess^clie  sans  qu'il  se  soit  dé- 
posé de  solide   avant    la   dessiccation  cDmplèle.   Certains 
sels,  sans  Altérer   l'oxyde  bleu,  ont  une  iiifhience  sur  sa 
■olubililé.  C'est  ainsi  qu'on    sait  depuis   lungtemps  qu'il 
H  est  très  peu  &i>luble  dans  une  soliilioii  satuiéc  de  rlilorll^- 
drale  d'ammoniaque,  âv  rtilorurn  tic  sodium,  de  calcium  ; 
l'iodure   de   pousâiuni,    l'fizotale     de   potassium,   ont    la 
même  action.  Un  cerlaïii  nombre  d{<  sels,   à  satiiraiton. 
^Ln'ont  aucune  action  sur  une  solution  d'oxyde  bleu^    tels 
^^  sont  le  sulfute  de  soude  et  te  aulfate  de  magnésie.  L'aciîoii 
desiu-Uqiii  dôtruiseut  l'oxyde  sira  décrite  aux  propriéiés 
chimiques. 
^^       Le  molyhdite   d'nxyde  de  molybdène  est  soliible  dans 
^■l'alcool  à   cjS",    insoluble    dans    l'éllier  et    un    mi-Uiigc  de 
^P  3  volumes  d'éther  pour  i  .volume  d'alcool,  insoltiblc  aii&si 
dans  la  benzine,   le  sulfure'de  carboue,  le  chloroforme, 

I l'essence  de  térébeulliîne. 
I  j^ctioii  <ie  la  cfittltmr.  —  Lorsqu'on  cbanffc  l'Iiydrate 
p'oxyde  bleu,  il  perd  inie  partie  de  S0[)  eau,  un  peu  au- 
dessus  de  100"^  mais  ou  peut  ensuite  le  porter  dans  le  vide 
jusqu'il  SSo"  sans  constater  d'atilre  dépait  dVau.  Au- 
dessus  de.  celte  température,  et  au-dessous  du  rouge  iiais- 
«■nt>  il  se  dégage  de  nouveau  de  l'eau,  et  l'oxyde  blanclitt 
/en  partie. 

Après  dé'^hydrataiicin  totale,  il  reste*  un  mélange  visi- 
kleuieut  noti  homogène  de  bioxyde  brun  et  de  irioxyde 
''blanc,  ^ous  pensions  que  le  composé  s'oxydait  aux  dé- 
>cn»  des  dernières  molécules  d'eau,  et  qu'il  se  produisait 
III  dégagement  d'hydrogène  au  momviit  de  l'Iiydialatiou, 
lis  rexpéricnee  faite  avec  une  trompe  ù  luerame  n'a 
lonnéqu'uri  dégagern^ul  ^azeti^  négligeable.  Pour  éviter 
'oxydation  par  de  très  petites  <|iiaiililés  d'air,  penilant  la 
JtîshydratBtion,  nous  avons  fait  l'esKai  suivant  :  Un  poids 
l'oxyde  supérieur  à  if'  est  placé  dan»  un  tube  de  Bnhènie 
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dont  une  nioîtiécsi  occtipt'e  par  de  la  pouce  p1ii>s|i)ioriqu«i. 
Cl-  lube  esl  vidé  k  la  trumpe  â  merctire,  puis  scellé.  Oii 
rliauQe  alors  peu  i^  pni  la  |M)i-llaii  (|ui  reiircrmc!  l'ox^dr. 
Ver*  400°  ou  5oo",  oti  le  voïi  bUucliîr  par  places,  tandis 
i[uo  d'autres  pi-viiuent  la  couleur  bruue  du  bioxydej  en 
chaullaiil  liî-s  longiompR,  ou  n'arrive  pas  à  irunsforuHîr  la 
loulilé  de  l'ox^riic  en  anlij'dride  moUbdique  blanc.  Dans 
l'acide  cai-bonique,  ou  observe  le  même  pbéiionièiic.Moas 
peiiKOusque  l'hydrog^ur  Tornié  en  un  point  par  actiou  de 
Pox_>dc  sur  son  eau  d'hvdjalalioii  est  biùlê  i-u  d'uulrei» 
potiilspar  raciliTdridc  ino1jbJi(]iic,  qui  est  ainsi  raincniS 
il  l'élal  de  bioxyde  biuu. 

IMais  la  eoiiirlusiuii  iiiiportniile  pour  iiouB  est  que,  dans 
la  flcsbyilratalion  par  la  clialciir  de  l'oxvdc  bleu  liydraïê, 
il  ne  se  forme  pas  d'oxyde  anhydre  correspondant. 

Propriétés  chimiques.  Action  de  t'hydrogima,  — 
CbaulVo  dans  l'iiydrogèiic  mt,  à  sa  température  de  clésby- 
draiation  totale,  l'oxyde  bk'u  est  euiièreineut  tratisCorm^ 
un  bioxyde  brun  auliy<lre  qui  se  réduit  eusuile  lui-inèin? 
H  l'éiai  de  mêla]. 

Action  des  halogènes.  —  Dans  11-  clilore  sec,  l'oxyde 
bleu  hydraté  prit]  tout  d'abord  de  l'eau,  puis,  avant  le 
rouge,  il  se  forme  un  oxvt'lilorure  blanc  irf-s  volatil,  qui 
païaîi  fitru  le  composé  MoO'CI'''  ;  il  reste  du  l'aubydrîde 
tiLolybdii|ue  iil^iic;  l'oxyitc  bkrii  a  donc  éié  dédoublé  en 
irtoxydc  et  bioxydi-  «|uî  s'est  combiné  an  cblorc. 

On  sait  que  lu  cLIore  Jéiolore  i'a]*îdeuienl  la  soluiion 
bleui-,  le  brome  et  l'iode  produiami  le  niânic  résultat  à 
froid , 

Action  de  l'oxygène  et  das  oxydttniSt  —  Suivant  Bei"- 
zêlius,  l'osydr  bleu  ne  s'altèic  pas  à  l'air  A  la  lenipéraluro 
ordinaire;  Mutlimann  observa  {|uc  la  ioluiion  s'oxyde 
ienlcnienl  dans  ces  conditions.  ]Nous  avons  fait  les  re- 
marques suivantes  sur  ce  sujet  : 
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Chauffé  dans  Toxygène  sec  avant  le  rouge,  le  moljb- 
■daic  bleu  se  transforme  lotalemcitt  en  irioxyde  lilanc  sans 
lncaii(fe»cenrt>.  A  I  air,  à  t;)i.iud,  il  se  conduit  de  inéiiie. 

A  froid,  t'oiicyde  bleu  solide  absoihc  L'oxygène  Jeiile- 
ineul.  Des  aualji'ses  successives,  faties  à  plusieurs  jours 
d'intervalle,  monlrcnl  que  la  quantilé  de  mêlai  pour  loo 
d'oTijde  diminue  peu  k  peu.  En  voici  un  exemple  : 

Un  oxyde  ayant  la  coniposilion  suivante  : 

Mulj'bdéne  |)ciir  luu  dans  l'oxyde  supposii*  aDh^-dre C8, 1 1 

■  «  n  hydrtkU 58, 80 

Eau 1 3 ,  5o 

«SI  analyst' de  nouveau  après  viugl^quatre  heures  de  séicur 
dat)»  un  excès  d'air,  il  renferme  : 

Mntj'hiUite  pnuf  luo  (tans  l'oxyde  supposé  anhydre 67)3^ 

»  »  »  hydraté 53,45 

Bau .' i3,«o 

La  solution  elle-même  s'oxvde  lentement,  aiusi  qu'oD 
peut  le  constater  en  faisant  des  titrages  successifs  au  per- 
manganate. Un  oxyde  préparé  par  évapora lioii  du  sa 
eoluliori  au  lialii-marie,  au  coiilaet  de  L'air,  est  toujours 
un  peu  oxydé  :  un  échantillon  oblenu  dans  ces  conditions 
renfLTUiail  67, 3f],  âj,  l'à  de  métal  pour  100  dans  l'oxyde 
supposé  anhydre,  au  lieu  de  68, 18. 

Enlln,  si  Ton  met  un  excès  d'oxyde  dans  un  tube  de 
verre  fenûé  avec  une  très  petite  quantité  d'air  et  qu'on 
soude  à  ce  lube  un  rtulre  lube  de  petit  diamètre  el  de  So""* 
de  long  ciivirou  et  plongeant  dans  du  mercure  À  sa  partie 
inlérieure,  on  voit  peu  à  peu  le  mercure  monter  dans  le 
tubi^  vertical,  ce  qui  indique  une  absorpiiun.  En  quelques 
jours,  la  dépression  est  de  9°™  à  1 0""  de  mercure. 

Nous  ferons  cependant  remarquer  que  l'oxydation  de 
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l'oxyde  bleu  est  irès  IcdIu  et  que  nous  n'avons  jamais 
observé  Toxydaiion  romp1èt«  d'un  ^cKantillon  conservé 
ati  contact  de  l^air;  unu  solution  hieiie  [leu  rpncettlrée 
n'est  pas  décolùréc  après  plusieui^  heures  lorsqu'on  la  faÎL 
traverser  par  un  rapidt-  courant  d'air. 

j4clion  des  co/ii/toséi  hydrogénés  îles  méiaiîoïdej .  —  Le 
gaz  clilorl)ydrK|Ui' sec  dédouble  Iti  inolybdalc  bleu  avant 
le  rouge,  mais  à  l'inverse  de  ce  qui  se  passe  avec  le  chlore, 
c'est  le  bioxjde  brun  qui  reste  et  le  irîuxyde  qui  est  vola- 
tilisé sous  la  foritie  du  coinjmsé  volatil  bluncMoO*,  uHCI. 

La  vnpoiir  d'eau  surrhaulVée  donne  au  rouge  de  l'anhy- 
dride niolybdique  qui  se  volaiîlise  (acilcnient  dans  le 
courant  de  vapeur. 

Dans  le  ga/.  ammoniac  â  cliaiid,  il  y  a  départ  d'eau  ut 
formation  d'un  mélange  de  hioxyde  et  dit  irionydCf  comme 
dans  un  gaz  inerte.  A  lempêi  alure  élevée,  l'ammoniac  est 
décomposé  par  la  chaleur  et  son  hydrogène  réduit  les 
osyt'es  du  molybdène  et  penl  le»  amener  -a  l'étal  métal- 
lique. 

j^ction  de  l'acide  carbonique.  —  I/acide  carlioniqoe 
se  comporte  comme  un  gaz  inerte  :  à  chaud,  l'oxyde  bleu 
s'y  Iratisfornie  en  un  mélange  de  bioxyde  et  de  irioxyde. 

jictionties  aicalis.  —  Celle  action  est  connue^  ils  dé- 
doublent ce  sel  en  bioxyde  liydraié  rouge  trt  mulybdaie 
alcalin  soluble;  la  soude,  la  potasse,  l'ammoniB({ue,  la 
baryte  produisent  celte  réaction.  Dans  le  cas  de  la  barjie, 
le  molybdatu  furmé  esl  précipité  eu  même  temps  que  lu 
bioxyde. 

Action  des  acides.  —  L'acûou  des  acides  n'a  pas  été 
comprise  jusiju'ici.  La  plupart  des  auteurs  ne  l'ont  pas 
exaniiiit^e;  Muthmann  pensait  que  le»  acides  secombinrnt 
à  l'oxyde  bleu. 

Tous  les  acides  ne  se  comportent  pas  de  la  même  façon  ; 
les   uns   n'ont  aucune   action ,    c'est    le  cas  de   l'acide 
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aceliqitc  nn>iiir  roiirenlré  et  à  chaud;  les  aiilrcs  onL 
une  Jiclion  vnrîable  avec  U  conccii  ira  lion  et  «pie  nous 
allons  iiidiijuer  en  prenant  l'acide  chlnrhydrîqiie  coniino 
exemple. 

Lorsqu^on  aJdiltonue  lUie  solution  de  mut^bdaCe  bleu 
d'aL'itieclilorliydrir]ui*.  on  rtmsialc  loul  d'abord  une  dimi- 
nution de  aa  soliibtiilr;  nous  avoii»  parlé  de  Cette  action 
au  sujet  de  la  préparation.  A  la  leni[)iiralure  ordinaire,  une 
solution  assvt  concentrée  d'oxyde  bleu  est  en  partie  prâ- 
cipïlée  lorsqu'elle  leiiftriije  eiivïi'on  J^o^'' <li  g;ix  (ICI  par 
litre;  lorsqu'elle  rL-nfcrtiie  environ  -joo*'  de  gait  ilCI  ])ar 
litre,  la  [irécipitalion  est  complète.  Au-dcs!iUi  de  celte 
concentration,  qui  correspond  l'i  HCI  +7lP^J  environ,  la 
liqueur  devient  jaune,  puis  veiie.  Nous  devons  maintenant 
expliquer  CCS  iails. 

L'aclinn  de  l'aride  cblorhydrîquc  étendu  qui  diminue 
la  solilliilîlé  du  molybdalc  de bi oxyde  deninlyHdènr  est  une 
action  physique;  mais,  à  tnt'sure  que  l'acidilé  augmente, 
ce  uiolybdale  est  décomposé  par  l'acide  clilorhydriquc;  il 
se  foroiR  du  técrachtorure  hydrati^  qui  est  jaune  rouge  eu 
solution  et  de  l'aride  molybdiquc  qui  le^le  dissous.  La 
coloration  jaune  indique  doue  lo  commencement  de  la 
réaction.  De  plus,  comme  tous  les  sels  de  bïoxydo,  le 
tétrachlorure,  qui  donne  une  solution  jaune  roiigc  daiia 
l'eau,  est  verl  i-ti  solution  très  acide,  ce  i[ui  explique  la 
coloration  verte  dont  nous  avons  parlé. 

La  réaction  peut  être  repiTsentée  par  l'équation 

MoO',  4M0OÏ+  4HCI  «  MoO»,  4HCI+  4M0O1. 


(Jiydc  bleu. 


T^trathlururc- 


L' acide  niolybdîque  reste  dissous  dans  l*exc6a  d'acide 
ilorhydriqiic.  ■ 
Lor&que  après  avoirfait  réagir  l'acide  chlorhydriquecoii- 
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cuniré  sur  l'oxyde  bleu  on  tlilue  la  solution  verleablenac, 
celle  soluiion  derii'nl  rouge,  puis  jaune  cl^ir^  ci,  au  bout 
(le  t]U«lqae  temps,  coinmeuce  â  se  colurer  eu  Lieu ,  cl  celte 
coloration  augnienlc  peu  à  peu. 

L'action  oxydante  de  l'air  ne  parait  pas  iutervtmirdansi 
ce  pUûuomèric;  eu  eÛTet,  si,  après  avoir  décomposé  l'oxj'de 
hieu  par  l'acide  rlilorliydrique,  on  diltie  la  solution  verte 
forméeavecd«IVauI)ouillie,  celle  li(|ueur diluée  conservée 
A  l'abri  de  Tair  se  colore  eu  bleu  foncé  eu  quelques  mi- 
nute!!, aussi  vite  f|ue  si  cite  avait  élé  au  coniacl  de  Tair: 
celle  formation  d'oxyde  bleu  u'esl  donc  autre  rbo5C  que  le 
renversement  de  la  réaction  écrite  plus  haut  qui  devient 
ainfti 

4MoO''+MoO»,^HCl  =MoO'.  ^MoO>-4-4HCI. 
TélraoLlorur*?.  Oijde  bleu. 

Il  faut  ailiiictlre  (|ue  l'aride  rlilorhvdriquç  déplace 
l'acidij  uiol^bdique  do  sa  coiubiuaisuu  avec  le  bînivdr  eu 
solution  très  rhiorbydiique,  et  que,  an  coniraire,  l'acide 
motjbdique  déplace  l'acide  cblorliydrique  en  soWtiou 
diluée. 

Ce  renversement  de  la  réaciioti  lient  vrarNcmblablc- 
menl  à  rexi^leuco  d'Iiydrale»  diiTérents  du  composé 
MoO^,4HCI  et  auasi  a  l'existence  de  plusieurs  hydrates 
de  l'acide  ililot'tiydiii]ue,  ions  ces  hydrates  ét^nl  partielle- 
ment dihsooics  on  solution. 

Le  partage  de  la  base  (bioxyde  de  molyljdènc)  entre 
les  deux  acides  cblorliydriqiie  et  uiolybdique  est  réglé  par 
la  furinstiou  d'éipiillbri-s  entre  les  hydrates  des  deux  sels 
qui  peuvent  prcndi-cuaissMUCc  :  clilorure  de  molybdène  et 
uiohbdaLe  de  molybdène,  etles  hydrates  dus  acides cblor- 
hydiii|ue  <■!  niolyhiJiqiie  libres;  eu  outre,  les  deux  acides 
uiolybdique  cl  clilurbydriijuc  sont  susceptibles  de  rorm^'f 
une  eotnbînaisuu,  la  ehloridriiicile  Debray  MoO*,iiHCIi 
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u  uioîna  ilifisoci 
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«1  celle  chloiidrinc  es 

Itau.  On  ronipreiid  qu<*  I  élude  de  icls  ôquilibits  csl  des 

plus  complexes,  surtuui  51  mjus  ajnuloiis4|ue  la  plupnrldes 

composés  en  présenri*  sont  altérables  cl  se  iransformeiit 

facilrmeitt    les   uns   diiiis    |«s   aulres   (Lratisfuriuatioii  du 

bioxyde  en  irioxyde  et  de  cliatrun  de  ces  oxydes  en  oxyde 

blei.). 

Alais  M  les  coodiiloiis  des  djll'ércnis  équilibres  sont 
acliK'lleiiieiii  n  ju'tt  près  impOGnilili's  a  délcrminer  dnns  li^ 
cas  général,  on  jinil  [tréciser  li'scoiulitiniisditiis  lesquelles 
le  dé{JacciiieiU  d'un  des  acides  devieal  total.  C'est  ainsi 
<\vc  l'on  peut  oblrnir  le  déplacrtnnit  loial  de  Paeide 
«blorli;j'dri(|ue  par  l'acid»' MifilyUdi([iic  cii  évapoi-ant  plu- 
sieuii  fois  à  src,  au  contact  de  l'air,  du  Létiai-lilurure  de 
molj'bdèoei  le  KÎtrachtorurc  en  s'oxyda  m  dofinenaissaDce 
n  <te  l'acide  iiiulybdiqiie.  Cet  acido  molybciit^ue  a'gÎL  sur 
le  téiracblorui'o  leslani,  cL  a  cause  de  la  tension  de  vit)>eur 
d»  l'aeidi;  clilorliydrique  libre  et  liydralé,  ocluî-ci  se  vola- 
lili^f^  peu  n  pt'ii,  et  Tacidc  itiolybdi^jue  se  combine  en 
iiiânic  temps  au  bioxydepour  donner  l'oxyde  bleu;  fina- 
lement on  ubtienl  de  l'oxydu  bleu  complèteuieui  exempt 
d'acide  cliloiliydrîqiie. 

L^aciJe  sulfurifjue  donne  des  résultais  Loul  »  fait  ana- 
logues à  ceux  que  nous  avons  indiqués  au  sujet  de  l'aride 
cil  lot  hydrique.  L'oxyde  bleu  est  cuinplètemenl  insoluble 
dans  un  acide  renfermant  environ  3^0*^  de  So'H'  par 
liln-.  Pour  j6o5'  par  litre,  la  licinenr  devient  jaune;  enfin, 
avec  H5(.i'''  par  lilri',  elle  devient  verie.  L'oxyde  bleu  est 
doncdéiruît  en  partie  par  un  acide  sulfurique  sut'lisaui- 
inent  coiicenlré;  il  se  forme  du  siilfali-  de  bioxyde  ç|  l'aride 
raolybdique  deviiiit  libie.  II  y  a,  en  soninu^,  pailage  du 
bioxyde  enirr^  Ic^  acides  molylidiqur  et  sulfuiiquc,  le  dé- 
placitnicnt  d'uii  de  ires  acides  pai  l'aulie  pouvaul  d'ailleurs 
être  total  dans  certaines  con'iitioiis. 
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L'acide  tizolique  >giL  O'alioi'i)  comiiii'les  antres  acides  en 
prëclpiiaril  l'osyde  btnu,  {mis,  ra|)îdenienl,  il  l'oxyde 
lolalernenl  en  le  transformant  en  acide  niolybdiqiie. 

L'aclioii  dt>5  acides  sur  l'oxyde  bleu,  que  nou»  venons  dt 
développer,  expliqutf  les  difTctencits  dans  Irs  i-dsulists 
obtenus  lorsqu'oTi  réduit  l'aride?  niolYbdtrjne  on  solution 
cbloilivdrique. 

Si,  en  elTei,  la  réduction  s'cU'eciue  en  lirjiieur  asex  peu 
acide  pour  qne  k*  cunipusé  Ideu  puisse  exislei ,  le  bîoxvde 
formé  par  réduction  se  combine  à  i'acidr  nxdybdiqnc  non 
réduit,  et  la  li<iucur  se  colore  en  bb-u;  celle  n^clion 
s'observe  en  prenant  comme  réducteur,  soit  le  molybdène, 
soit  le  zinc,  soit  le  courant  électrique. 

Si.  an  contraire,  l'acide  cldorbydrique  est  en  quantité 
relalivcmcnt  irup  considérable  pour  que  le  mnlylHlalP  de 
biovyde  puisse  exister,  le  bîoxydc  formé  par  réduciion  se 
combine,  non  plus  à  l'acide  niolybdique,  mais  h  l'acide 
clilorliydrïque  pour  foiintr  le  télracblorui-c  hydraté,  vert 
ou  rouge  suivant  £Um  état  U'bydralation  ;  les  mAme»  réduc- 
teuts.  agissant  sur  des  solutions  plus  ou  moins  at-ides, 
doDiieut  ainsi  naissance  à  des  colorations  vatiiibles. 

Nous  avons  insisté  sur  cea  phénomènes  un  peu  com-' 
plexes,  pour  bien  préeisrr  It*»  conditions  de  ibrination 
et  de  ditsirurlion  de  l'oxyde  bleu  du  ntulybdène;  ce! 
considérations  recevront  une  nouvelle  application  daiu 
l'élude  de  l'action  dc>  l'eau  sur  le  peutacblorurc  de  mo- 
lybdène. 

Action  des  .se/s,  —  Kn  deliors  des  réaclioni  d'onydatîon, 
Ttclion  d'un  sel  sur  le  molybdate  de  biuxydc  donne géu^ 
ralcmeiit  lieu  à  une  double  décom])o«iition  ;  ilsclurmeun 
molytdate  et  un  sel  de  liioxycli;.  iVous  donnons  ic»  le»  ré- 
actions observées  pur  l'addition  de  dilTérents  &eU  à  uueso- 
luliou  de  molybdalc  de  molybdène,  sans  pouvoir  préciser  la 
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latnre  des  coni{iosd<;  qui  prennent  naissance,  Ici  sels  île 
molybdène  ^laiu  mal  connus  : 

Lecaibonate  lit;  soude  ili'colore  imm^tliaifîmrnt  la  sotu- 
Uion  bli'uc,  il  se  forme  une  coloration  jaune. 

Le  carbonate  d'aninioniatiUE!  agÎL  de  même,  mai&  donne 
i  rliaiid  un  préri|>îtê  jaune. 

ILc  |itios|>]iale  de  somltt  décolore  la  solution. 
I     L'acélace  de  soude  produit  une  coloiation  jaune,  pnh 
tau  précipité  à  réhullitîou. 
[    L'oxalated'amniuniaqut!  donne  une  coloration  jaune. 
f    L'arrtaïc  de  pinmh  prcidnït  »  froid  un  précipilé  d'ovyde 
bleu  qui  t>tanclûi  lenlemcnl. 
Le  clirouiale  de  poiassiiim,  le  permanganate,  le  chlorate 
di!  poiassiuni  décolorent  la  solution  btenc,  par  oxydation; 
El  azotate  de  plomb  de  même,  à  chaud. 
Le  sulfocjanurc  de  potassium  préeipite   Toxyde  bleu 
i^   froid,  à  cliaud   il   le  dctruit  en  donnant  une  liqueur 
I      bi'unc. 

^b   LMiyposulfite  de  soude  n'agît  pas  à  froid,   à   chaud  il 
produit  leiiicment  une  coloration  jaune,  puis  un  précipite. 
Le  borax  décolore   la   solution  et   donne   un  précipité 
I     j.iune. 

Hb    Le  fiulfliydrate  d'aniuioniaquc  produit  h  froid  une  colo- 
^T'alion  rouge  Concé  et  un  précipité  gélatineux  solubh;  dans 

Hun  excès. 
P*  En  résumé,  le  molybdate  bleu  de  bioxyde  de  molybdène 
peut  eue  obtenu  pur,  à  l'état  solide,  grâce  à  sa  faïhlc  solu- 
bilité drbns  racide  cblorhydrique  dilué  et  h  la  lenteur  do 
sa  dissolution  dans  l'eau  lorsqu'il  a  été  précipité  dans  des 
liqueuis  froides. 

■  ■      .  d'après  de  nombreuses  analyses,  eor- 
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L'Iiydratuobiciiii  à  fioid  a  pour  rnrmiilt! 
MoO«,4MoO».GH«0. 

Par  l'action  de  ta  clialeur  sur  Toxyde  bleu  liyJraié,  on 
n'uhiiciil  pas  d'oxyde  anhydre  rorrespondani. 

Eiifiii  l'étude  détaillée  de  se»  propriété»,  en  particulier 
Icsréaclîoos  întéresi>nntes  qu'il  donne  avec  les  acîdcs,  en 
font  un  vériiabli;  scl^  un  niolybdaie. 

!^ou!s  vxpuserous,  ù  la  5uil«  de  nos  recbcndics  sur 
l'oxs'dtf  bleu,  L-rlIes  cjue  nous  avon^t  enVctuées  dans  le  but 
de  déleriitiiier  l'actioti  dtt  IVaii  sur  le  peulachlotiire  de 
molybdène,  parce  qoc  ceiie  action  inicressanie,  r|ai  pré- 
senta plusieurs  phases,  conduit  Gnaleni^nl,  IorM]u'ellec>t 
comliiiiée  à  t'aciion  de  l'air,  n  b  lormaiioti  de  tnolybdite 
d'oxyde  de  mulybdi^ue. 

ACTION  DE  L'BAC  gCR  LE  PENTACIItOnURR  Di:  UOLVDDJMC. 


Nous  rappolIiTOiis  d'abord  qiipiqne!)  proprit'lês  de  Iir 
solution  obtenue  en  dissolvant  le  bioxyde  de  molybdène 
dans  l'acide  chlorhydriquc,  c'est-âi-dire  delà  soluiioiide 
tétrachforure  hydraté. 

Celte  solution  est  rouge  si  elle  est  conceuircc,  jaune  ii 
elle  est  étonJuc;  loiMju'elle  est  très  acide  elle  est  vcric; 
l'addition  de  chlorure  de  calcium  it  une  solution  rouge  l> 
traiisfortnc  en  scdulïun  verle^  diantre  part^  une  soluliou 
verte,  étendue  jusqu'à  v.c  qu'elle  soit  redevenue  rongr. 
redevient  verte  à  chaud,  puis  rouge  à  froid. 

Toutes  ces  variations  de  couleur  nous  font  penser 
que  le  lélrachlornre  de  molybdène  existe  sous  deux  él»ts 
d'hydratation  diirérciila  :  un  hydiale  donne  uuc  solution 
rouge,  l'autre  une  solution  vurie.  Ces  hydrates  n'ont  pas  étù 
isolés. 


Enlîii,  Iois<[u^oi)  étend  il'eaii  unesolutîou  du  k'tiachlo- 
nirc  de  molybdène,  eile  alisorbe  roxjgène  de  l'air  ei  de- 
vient bleue. 

Voici  maiiileiiBiii  ce  qui  a  éié  ob&ervé  dans  l'acLion  de 
l'eau  sur  \e  pcnfachlontre  de  molybdène  MoCM,  |irénar« 
|>ar  la  lombiiialson  ditccle  du  eblorc-  avec  le  molybdènii. 

Berw'Iiiis  (')  tuonirc  c]ue,  lor!*(|u'oti  laisse  lomber  dans 
l'eau  un  peu  de  ce  chlorure  anhydre,  il  se  produit  un 
grand  dégngement  de  clialeur,  une  soi'te  du  bonlllotine- 
menl  sans  f|u'il  y  ait  pourlant  do  dégag^mem  gaïcux;  la 
dissolution  est  accompagnée  d'un  sillletiient.  La  liquear 
obtenue  est  rouge  et,  par  dilution  ut  oxydation  à  l'^ir, 
devient  bleue.  Uerzcliiis  alLiibnail  au  chlorure  auUydre 
la  composition  MoCI';  c'élaïl  pour  lui  le  clilorure  anhydre 
correspondant  à  celui  qui  se  fait  par  dissolution  dubioxyde 
dan»  l'acide  clilorhydn'iiue.  Blouisirand  (*)  conHinia  celte 
coniposilion.  Mais,  plus  lard,  Debraj  ('),  analysant  de 
nouveau  le  percltlorun'  anliyJre  de  molybdène,  niouira 
ijuc  sa  cnmposilion  est  non  pas  MoC!',  maïs  biun  MoCl'; 
la  deiisilé  de  vapeur  venait  coulirmer  celte  formule;  enfin 
Licchli  et  KfuipL'  (Vi,  en  iSjS,  iireiit  de  nouveau  l'ana- 
lyse de  ce  composé,  i[ui  est  bien  le  peiitachlorure.  Liecfatî 
et  Keiripe  observèrent,  eu  oune,  <|ue  la  solution  du  peiita- 
chlorure dans  l'acide  chlorbydrique  est  veilc. 

On  sait,  d'autre  part,  que  la  solution  dans  l'eau  du  [>eul«- 
chlorure  dotinc,  par  les  alcalis,  un  précipité  de  bioxyde  et 
qo'il  reste  dans  la  liqueur  de  l'acide  uiolybdique. 

^ous  avons  coniplÛLcccs  remarques  parles  suivantes  : 
Lorsque    du  pentachlorure  pur  préparé  par  l'action  du 


Ci  i'o^sr-  '!"«-■  i.  vr,  p.  3îi;  itisfi. 

{■)  Jûuiii./ùiprakt.  Cit.,  LLWMl,  p.  88;  1859,  et  l.  LXVI,  p.  4^9; 
1857. 
(»>  Coiii/jtes  rendus,  l.  LXVI,  p,  7^1;  rSOe. 
r(*)  Litbtg-%  Ann.,  I.  CL\1\,  p.  3J{j;  itlTa. 
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chlore  &iir  la  fontn  iln  inolybdène  est  projeta  dans  l'eau, 
îl  se  produit  àcA  fumtU's  aciJciij  la  aoluliûii  est  ileveiiue 
irè<i  acide:  ainaî,  elle  dotitic  une  vive  clTervesceiicc'  par  le 
marbre  et,  lorsqu'on  Taddilionnc  peu  h  peu  d'alcali,  elle* 
ite  donne  pas  tout  J^aLord  de  précipité,  parct!  qu'elle  len- 
Terme  un  acidir  lihrt';  o'fst  sciiliîment  lorsque  mlui-ci  csl 
saturé  qu'il  se  formi;  un  précipité  de  bîoxydc  hydrate.  La 
solution  ne  reuferiiie  pas  de  chlore  tihre,  car  elle  ne  colore 
pas  le  sulfure  de  carbone  après  addition  d'iodure  de  po- 
tassium. 

La  solution  brune  dans  l'eau  devient  verte  par  addition 
de  chluruie  de  caltium,  ou  pac  élévation  de  température. 

IJe  tout  ce  qui  précède;,  nous  pouvons  conclure  que /e 
pentachtorure  traité  par  l'eau  donne  une  solution  qui  a 
toutes  les  proprïélés  du  tétrachlorure  bjrdralé.  JLa  solution 
l'enferme  du  itUrachtorure  liydraté. 

Le  peittacblorurc,  en  s»  dissolvant  dans  l'oau,  deTrail 
donner  du  chiure  libre,  s'il  se  transforme  i-*ii  tétrachlo- 
rure, mais  le  cldore  libre  a^aiit  la  propriété  de  ti-ans- 
Ibrmer  h:  tétrachlorure  en  avide  mulybdiquc,  uun  partie 
<Iu  létrathlorurc  formé  est  donc  oïV''^  et,  eu  définitive, 
on  a  un  mélange  dissous  de  tétrachlorure  hydraté,  d'acide 
clilorhjdrique  et  d'iicido  niofylxiique  libres. 

L'équation  la  plus  simple  pouvant  alors  représenter 
l'action  d«  l'eau  j>ur  lu  puntacliltiruru  est  la  Kuiviintc  : 


(.^ 


aMoCt»-r3ll«0=MoCl»+MoO»^GHCI. 


(aille  équation  (!st  difficili!  .i  vérifier^  nous  avons  dit 
que,  lorsqu'on  précipite  )n  solution  par  un  alcali,  il  se 
forme  du  bioxyde  hydraté,  et  qu'il  reste  de  l'aciite  molyb- 
drque  sous  forme  de  mulybdalc,  mais  cette  réaciion  ne 
prouve  pas  que  l'acide  molybdique  soit  libre,  car  si  le 
peutacblorure  se  dissolvait  dans  l'eau  sans  allêraiion,  si 
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solulioii  pourrAÎi  être  consifl<:r<>c  <;oinmo  rt^nfermant  tiii 
oxyde  de  composiLLoii  Mo^O^  susceptible  li'ùlrti  dédoublé 
par  les  alcalis  en  MoO^-i-  MoO*. 

Nous  avons  pensé  que-seul  le  t'ilragc  cics  acides  libres 
pouvait  nous  doiiEicr  uni;  vérilicalioii  de  l'i'i|uaitun  pro- 
posée. 

A  la  solution  rûccuic  de  peuiaclilorurCf  on  ajoute  peu  à 
peu  une  sntuiion  lÎLi'ée  de  potasse.  Celle  potasse  satnr<^ 
d'aboni  l'iieîdL-clilorliydriquu  ai  l'acide  mulybdi({ue  libres, 
puis  agit  sur  le  télrachlorure  suivant  l'équation 


(aj 


MCl'H-jKOll  =  MoO*-H.iKCl-^2lI»0, 


L^apparitlon  du  précipilé  de  bioxyde  hydraté  indique 
la  lin  de  la  satui'alêou  des  acides.  Il  y  a  une  certaine  incer- 
lïliidc  dans  l'observation  du  comtneucemeni  de  la  préf^ïpi- 
lation,  aussi  ne  donnons-nous  les  cliilTrcs  suivants  que 
comme  uni"  v^iilicnlion  inipnrfaite. 

o*',ioo  de  MoCl^  dissous  dans  l'eau  douiimtt  une  solu- 
tion acide  qui  exige  d'nprès  j'équatlon  (i)  g'*, 5  de  la  li- 
qucLU-  alcaline  euiployée,  pour  produire  uu  comuience- 
uienide  prétipilatiori. 

Trouvé:  S^SS;  8«,o;  <)«,3. 

Le  poids  de  penlachloruie  éiail  calculiî  d'après  le  do- 
sage de  molybdène  total. 

L'action  de  l'eau  sur  lu  penlacblorure  ne  paratt  pas  li- 
mitfie,  ollc  est  complèie  immcdiaiement,  et,  même  avec 
de  l'eau  salurée  de  gaz  vldorbydrique,  elle  se  pioduic, 
puisqu'on  (ibscrve  dans  ce  cas  uu  dégagemetit  de  gaz 
chloiliydi'lqiu'  iL  la  formation  de  télracblorurc  dissous., 
vei't,  à  eaiise  de  l'excès  d'acide. 

Ainsi  donc,  l'actioii  de  l'eau  sur  \e /jentacfilonts'e  de 
niolybdèite  dutine  naissance  à  un  mélange  dissous  de  té- 
JiM-  dn  Chim.  et  de  Pkyg.,  ;■  série,  t.  X  KIII.  (AoAl  igoi.)  35 
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Irachlorttre ,    d'acieie   molybdique  et  d'acîde  chlorhy- 
drique- 

Nous  donnerons  mainienant  l'étude  de  l'altération  c]ul> 
sabit  cette  solution  dn  pentachlonirc  dans  l'eau  lors- 
qu'elle est  diluée. 

Tout  d'abord,  nous  avons  remarqué  que  la  solution 
ne  devient  bleue  cju'au  contact  de  Tair,  une  solution  faîte 
avec  de  l'eau  houîHie  ei  conservée  à  Tabri  de  l'air  ne  de- 
TÎi-nt  jamais  bleut;  elle  bleuit,  au  contraire,  dès  qu'elle 
peut  prendre  de  l'oxvgène  à  l'air.  Des  titrages  au  permau- 
ganale  muntrenl  que  le  rapport  de  l'oxygène  au  tnétal 
augmente  dans  une  solution  qui  bleuit  :  une  liqueur  di- 
luée obtenue  par  l'action   de  l'eau  sur  le  peniaeblûruri* 

doune : 

Calfiulé 
pour  Mft'O*. 

.Molybdène 7<>|0^  7" .  '* 

Oxygène «9,94  a9,4i 


La     même    solution     devenue    blcur^    au     eontact    de 


l'air  donne  : 


Molybdène 67, 74 

Oxygène 3a, a6 


Cal«uU 

pour 

MoO>,4Mol>>. 

Gâ,  18 

3i,8i 


Il  y  a  donc  eu  oxydation. 

^ous  pouYOus  démontrer  que  la  solution  déliuitirenieDl 
oxydée  n'est  autre  chose  qu'une  siiluiion  d'oxyde  bleu  pur. 

Si  l'on  évapore  une  solution  obtenue  par  l'action  du 
pentâcliloiure  sur  l'eau,  devenue  bb-uc;  par  dilution  vt 
oxydation  à  l'air^  on  obtient  un  résidu  bleu  tout  .i  fait  ana- 
logue au  niolybdate  de  bioxyde,  maïs  il  renferme  encore 
du  cblore;  si  un  le  rcdissout  dans  l'ejiu  il  donne  une  solu- 
tion bleu  foncé  qui,  évaporée  de  nouveau  au  baiu-uiarie, 


riMifermeiMicore  uq  peu  de  chlore;  apr^s  plusieurs  dîsso- 
lulîoiis  el  évaporalions  successives^  on  arrive  i\  un  corps 
bleu  qui  ne  i'(jiirtfi'iut  y»i  Iracu  île  cliluic  ut  dont  l'aiialyse 
donne  des  réRiiliats  voisins  do  c«ux  qu'exige  la  formule 
MoO»,.1MoO»: 

I.  ï.       Calcula. 

Moljbdône  dans  l'oxyde  supposé  anhydre.     67,4a    67,35    S8,i8 
B  »  67,63        ir  > 

Ces  Douibre»  sont  trop  fniblos  pai-ce  que  Toxyde  bleu 
est  lui-même  lentement  oxydable. 

Si  mainteiianl  nous  nous  reportons  îi  ce  que  nous  avons 
du  en  éludianl  l'actiou  des  acides  sur  l'ovvde  bleu,  nous 
pourrons  explifjUiT  lo  nu'caiiismc  de  l'altcratioi)  d'une  so- 
lution obtenue  parraelioli  du  pcnUcblorui-c  sur  )''eau. 

Nous  avons  dit  que  eelte  solution,  au  niorncnt  où  elle 
vient  dVlie  faîtt.',  renfeniiail  une  niolt-Ciile  J'acide  uiolyb- 
diquc  pour  une  molécutc  di;  bioxyde  sou»  forme  de  tétra- 
chlorure; elle  ne  peut  donc  donner  naissance  h  de  l'oxyde 
bleu,  (|ui  renlerine  quatre  nioléi'ules  d'acide  tnolybdlquc 
pour  une  de  biuxyde,  quVn  s'uxyilaiiL,  Par  oxydation,  une 
partie  du  bioxyde  qu'elle  renferme  se  iran&rorme  eu  aeîde 
molybdîqne,  et  si  l'on  étend  d'eau  la  liqueur,  cet  acîdc 
luolybdique  déplace  l'acide  cliloriiydrique,  ain^i  que  nous 
l'avons  inonlré,  lorsque  l'acidile  est  devenue  assez  faible 
pour  permettre  l'existence  du  inolybdate  bleu- 

Par  plusieurs  i^vaporaiions,  la  totalité  de  l'acide  ehlor- 
bydriqiie  devenu  libre  dispaïaîL.  Une  solution  eoucentrik: 
ue  devient  jamais  bleue,  parée  qu'elle  est  trop  acide- 
La  translorniation  de  la  solution  rouge  en  soUilioii  bleue 
se  fait  donc  en  deux  plia»cs  :  1"  oxydation  d'une  partie  du 
bioxyde  qu'elle  renferme;  a°déplacejueiii  de  Tacide  tlilor- 
liydrique  par  l'acide  molybdique  form<î. 

£rt  résume,  eu  éludiaul  Vaction  de  l'eau  sur  \e  peatn- 
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chlorure  de  molybdène,  noas  avons  éié  conduit  &  con- 
clure qup  ce  chlorure  ne  peut  pas  exister  en  solution;  il 
e»l  détruit  et  transformé  eu  Ictrttchlorure,  acitie  moljb' 
tii^uc  ei  acide  chlorhydriquo.  IS'ous  avons  représenté  cette 
sclioD  par  une  é<|iiatioii  <|tn,  hicii  nii'îinparfaitâineut  vé- 
rifiée, est  ce|)cndani  très  probable. 

Eonn,  nons  avons  nionlré  que  la  liqueur  obtenue  par 
l'action  de  Teau  sur  le  pentachlorurc  de  molybdène  se 
transforme,  par  oxydation  Â  l'air,  en  oxyde  bleu,  et  cette 
rvaction  serait  une  préparation  de  l'oxyde  bleu,  si  cei'om- 
posé  nVtait  pas  lui-inèmc  lenlcmcni  oxydable. 


:11APITRK  V. 


m%  LE  SBSQtlOXTDE  RH  UOLTBDENE. 

La  composilioti  du  sesquiox^di;  a  été  élablie  pIut4Ït 
par  le  liiragQ  au  pennanganaK'  dits  solutions  de  se»  sets 
que  par  aiialysndirctrtr.  Ccsl  qu'en  elVet  l'oïvdc  luî-mimc 
est  très  dilljcile  à  isoler  :  il  conslÎLup,  lorsqu'on  le  prépare 
par  précipilalion  d'un  de  ses  sels  par  l'aruinoniocpic,  un 
précipité  cxtrèuicmcnl  géUlLnenx,  Ooiit  les  tavagea  sont 
très  longs  et  qui  s'oxvde  avec  une  grande  rapidité  en  tu 
transforniant  en  bio\yde  hydrata  rouge.  Quilques  essais 
4|Uf  nous  avons  etlecUiès  nous  oui  montré  qu'il  était  très 
diflicilcJ* arriver  à  un  bvdratn  pur  cl  non  o\ydé.  De  plus, 
cet  hydrate  cbaulTé  d-ms  l'bydrogc'nc  ou  dans  l'acide  C4f^ 
boiiîqnc  perd  di-  Peau  un  s'oxydant  et  se  iriiiisfornie  en 
hîoxy'ile  anhydre,  ainsi  que  le  montre  une  analyse  di-  Bloin- 
slraud  (');  la  quantité  de  molybdène  pour  loo  trouvée  est 
trop  faible  pour  qu'on  puisse  admeurc  que  l'on  obtient  le 
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sesquioxydu  anhydre  par  d^eliydrataLiou  de  son  hydrate. 

ïi-ouvé  (')  :  76,7;  i-alculé  |tour  Mb!' 0'  .  go 

Nou8-nii*'i«ie  611  (Ipsliydralanl  jn'rtgrcssîviîinciil  à  l'abri  Je 
l'ail-  jusqu'au  rouge  uti  hydraie  de  6i;gqi)în\yde,  nous 
avons  obtenu  un  oifyde  Anhydrfî  renfermant  sculemciil 
^3,ij  pour  irto  de  métal  au  lieu  de  8t>.  Nous  croyons  donc 
que  le  s('Sf]iiio\ydt' aiiliydie  iii'  petil  pas  êlre  piépan- par 
Paclîoit  de  la  chaleur  sur  son  hydrate,  paruo  qu'il  s'oxyde 
pendaiil  cette  dêsliydiatatioii.  Nous  avons  uionlru  ailleurs 
que,  par  voie  sôrlu",  en  réduisaiil  le  liioxydc  par  l'hydro- 
gèoe,  ou  n'ohlivnl  que  du  molylidène  iiiétalllcjuc,  el  pas  de 
sescjuioxyde.  On  peut  donc  dire  qu'aucun  oxyde  anhydre 
de  coniposiiior]  Mo^O^  n'a  éi6  isolt-, 

IN'ous  avons  douiié  au  conimcjicuniL'ut  de  la  première 
Partie  clf  ce  [Mémoire  le  tableau  di-s  oxydcfi  Jk  molybdcni! 
résulcantdes  iravaux  autérieurjî  aux  nôtres  (p.  5oo).  Nous 
donnons  ici  le  tableau  modilié  d'aprèa  uns  reclierelics. 

Ou  voit  qu'il  se  trouve  simplilJé,  en  «t  qui  cooceriic  les 
osydes  anhydres  parliculiârcnicui. 

Oxydes  hydratét. 

Acide  jitfrmoljbdiquc  . ,  .  Mo*0'',  Jll'O 

Acide  raolybdique MoO",  nlf'O 

0\yAv  bleu MoO',  4  MoO»,  Gll»0 

Bioxydp MoO»,  aHiO 

Se^quioxyde Mo' 0»,  3  H»  0 

Oxydes  anhydres. 

Aiilivdi'iclL'  niolybdique..     MuO* 
Uiojivdc MûO» 


(  '  )  Késultat  calculii  d'aprâs  le  déuiil  des  anolj-fii^s  de  Blomslrsnd.  en 
prenant  M<>  —  ij'i. 
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DEUXIÈME   PARTrE. 


SOLFcnSS  os  UaLVDDllNE. 


Gènératitvs.  —  l.cs  combinaisons  du  soiifri!  ci  du  ino- 
lybdùne  conniiei  jusqu'ici  sotit  au  nombre  de  trois  :  le  lé- 
trasuifure  MoS*,  le  [risiilfitre  MoS',  enfin,,  le  btsuiruri: 

Le  télrtisut/ure  a  été  étudié  en  dernier  lieu  par  G. 
Kriiw  (*)tM  composition  parait  bien  établie.  Le  trisid- 
y«rc  s'obtient  aisément  par  l'action  du  snirhjdrate  d'am- 
monin<|ue  sur  un  niol^bdalc,  puis  précipitaiioii  par  l'acide 
clilorliydriqtic.  Le  bisulfure  se  forme,  t-n  iiarticulier,  par 
l'sclioti  de  la  clialcur  sur  le  trisulfiire;  il  ejcîslo  dans  la 
iialuie  fl  conslitue  la  molybdénite.  ^'os  rutliPirlies  ont 
porlé  particulièrement  sur  le  bisulfure  di?  sjnlliêsc  et  le 
bisulfure  naturel  eL  nous  ont  permis  d'isoler  un  quatrième 
sulfure,  le  sesquisulfure  de  molybdène  crislalli»é. 


CHAPITRE  I. 

BISULFtlIlE   DE   UOI.ÏHUâ»B. 


Dans  le  but  d'obtenir  dps  quantités  assez  ronsidérabits 
de  bisuifuTL-  de  molybdène,  noua  avons  examiné  les  modes 
de  formation  de  ce  composé,  aiJii  d'en  tirer  itni>  méthode  de 
préparalion  rapide  et  simple  desntfure  pur. 

La  formaiion  du  bisulfure  à  partir  du  Irisulfure,  par 
perle  de  soufre  snns  l'inllucnro  de  la  chaipiir,  ne  convient 


OÏTDES,    SULPtlIlBS    BT    lOOmES    DE    MOLTUOCNE. 


aai 


pas,  car  le  trisulfure  est  un  prëdpité  difGcile  à  Iiver  ci 
h  atîclier. 

Sclieele  a  obtenu  k*  bisulfurtr  par  l'aciloii  du  soufre  on 
I  àe  l'hydrogène  sulfuré  sur  l'arûteniolybdique;  mais  l'acide 
L  moljibdique  pur,  exempt  de  bioxyde,  est  long  à  pn-parcr, 
^^■et,  d^autrepart,  d'après  Svanberg  et  Siruvc  (*),  il  cstdif- 
^Bficile  d'obtenir  une  transfornialiou  complète  de  l'acide 
^Binolybdît|ue  cii  bisulfure  par  l'action  de  l'Iiydrogènc  siil- 
^Biuri^  gasieux. 

^H  Dans  1i?ur  méthode  d'extraction  de  Tacide  niolybdique 
^"  de  la  moiylidénite,  Svanherg  et  Siruve  obtiennenl  du  bi- 
sulfure ini|iur  par  l'action,  :iu  four  à  vent,  (lu  soufre  sur 
le  molybdaie  de  potasse  impur.  Us  purifieiil  le  sulfure  par 
l'eau  chaude,  le  carbonate  de  potasse  et  l'acide  chlorhy- 

rdri[]ue. 
En  1889,  de  Sehulten  (*-)  a  obtenu  de  petites  (|uautités 
de  bisulfure  en    cristaux  microscopiaues   en   fondant  du 
carbonate  de  soude  avec  du  soufre,  et  ajoutant  cnsalie  [wu 
à  peu  df  l'anlivdride  niolybdicjtic. 

Enfin,  en  1^9'^ >  A.  Arctowsky  (°)  a  montré  qu'il  se 
forme  dn  bisulfure  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  ga- 
zeux sur  le  perchloture  eu  vapeur.  Nous  avons  conataté 
que  le  sulfure  ainsi  piodnil  renfernie  une  petite  quantité 
de  chlore,  même  apr4^s  avoir  été  porté  au  rouge  dans  le 
courant  d^liydrogèue  sulfuré. 

Prr.pnraùon.  — Après  de  nombreux  essais,  nous  nous 

sommes  arrêté  aux  deux  préparations  suivantes  qui  donnent 

'une  le  bisulfure  cristalli&ê,  l'autre  le  bisulfure  amoi*pbe. 
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Bisulfure  cttstallisè.  —  On  faîi  un  mélange  de  i  So^'  d*- 
carbonate  de  [)uusse,  3io°'' de  soufre  et  aoo^'  de  bioxyde 
Je  niolyhdf'nr  obtenu  pitr  ralriiiattnu  dn  molybdaïc  d'ani- 
luoniaqiie  pur. 

Ce  niélmige  est  chaiifl'ij  en  creuset  au  four  à  gax  Perroi 
et  maintenu  une  deiiiî-hcure  à  la  icnipL-raiurcmaxima  que 
peut  produire  ce  tour.  Après  refrciJUsL-menl,  le  culut 
fcrinr  di*  polysulfnre  du  potassium,  de  sulfoniolybdaie  tle 
poiaosium  elde  biKulfurc  est  repris  par  l'eau  qui  laU&c  le 
bisulfure  cristallisé.  Le  poids  obtenu  est  île  80*'. 

Si  l'on  siibstiltie  au  bioNyde  de  molybdène  le  luolybdate 
d^ainnioiiiatjue,  en  faisani  un  ui^Unge  dt:  1  5o''  de  carï>o- 
nate  de  poia»iniu,  280^'  de  soufre  et  200^''  de  molybdale 
d'ammoniaque,  le  rendement  est  moins  élevé,  mais  le  snl- 
l'un^  «5t  très  bien  crisluUisé;  nou»  avons  ainsi  obtenu  des 
paillettes  de  routeur  gitR  blieu,  de  forme  bcxagonale,  de 
plusieurs  uiillinicircs,  rappelant  la  molybdénite naturelle. 
L'anaivsc  de  ee  bisulfure  donne  ; 


I. 

Molybdène  pour  100 59,g6 


Cttlcnlé 
pour  MdS*. 

60,00 

ju,uo 


Cette  pi'éparatiundounedoncdu  bisulfure  cristallisé,  mais 
elle  n'est  pas  avantageuse,  parce  «ju'iiiie  partie  du  moljb- 
dène  passe  à  l'étal  de  sulfomol^bdate  alcalin. 

Bisulfure  amorphe.  —  Pour  obtenir  facilement  le  bt- 
Bulfurc  aTiior[]ho  pur,  nous  opérons  de  la  façon  suivante  ; 
Su"'  àv  niolvbdaie  (J'amutooiai[Ue  crisiallisé,  pulvëriké 
linemenl,  sont  mélangés  aveu  loo*''  de  soufre,  le  [nélartge 
est  tassé  dau»  un  creuset  n°  9  placé  avec  son  couvercle 
dans  uu  ercusel  n*^  14.  L'intervalle  entre  les  deux  creusets 
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est  rempli  de  noir  de  fumëe.  On  cfaauife  le  lout  pendant 
une  lieui'c  au  four  Perrot. 

Le  siilfuri;  ainsi  produit  roiifevrrtie  cnrorc  une  irès 
peûle  quanlité  d'oxygène,  ainsi  que  le  montre  son 
aual^^se  : 

Calcule 
I.  [loui-  MuS'. 

MoJjbdènc  puur  mo.-.     CkJi'jii  fio,oo 

Soufre  11  ...     37,fi;>  ^0,00 

On  le  mélange  de  nnnveau  avec  son  poids  de  soufre,  et  on 
le  chaiitTii  une  seconde  fois  dans  les  niâmes  conditions.  On 
oblîeilt  alors  le  bisulfure  parfai Lumen t  pur.  L'analyse 
donne  : 

I.  II.         Calculé. 

Mnlvbdénc  pour  too.. . . .     59,70      fio^oi        6o,ou 
Soufi-t;  11  ^u,53  u  ^QjOO 

Dans  cette  préparation,  U  lotalité  du  molybdène  est  lians- 
forméù  en  sulfure  gris  bleu  pulvérulent.  Si  l'oti  remplace 
le  moïybdale  d'ammoniaque  par  le  hioxyde  de  molybdène, 
on  n'arrive  pas  à  la  sulfuralion  coniplèle. 

Propriètpx.  —  Nous  avons  repris  Téiude  de  quelques 
propriétés  du  bisulfure  de  molybdène. 

La  densité  du  bisulfure  cristallisé  a  été  trouvée  égale 
à  4i**f  «  *4''-  '--es  densités  déterminées  par  divers  auteurs 
pour  la  niolybdénite  naturelle  varient  entre  4)4  cl  4i9' 
De  Schulien  a  trouvé,  pour  la  molybtléuite  qu'il  a  repro- 
duite artiCcicllemcnt,  5, 06  A  1  5".  La  densité  du  bisulfure 
amorphe  est  4»88  à  i4". 

L'action  du  cblore,  du  brotne,  de  l'oxygène  est  connue 
depuis  longtemps. 

Le  Uuor  attaque  le  bisulfure  cristallisé  et  le  bisulfure 
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amorphe,  arec  încaDdescence»  le  premier  eu  chauflant  un 
peu,  le  second  à  froîd. 

Nous  avons  rherclié  à  sulfiircr  le  bisulfure.  Le  soufre 
dissous  OaiiA  le  sulfliydrate  d'ammoniaque  ou  le  chlorure 
de  soufre  ne  se  combine  pas  au  bisulfure  de  molybdène  en 
tube  scellé  à  aoo". 

Le  soufre  fondu  ou  en  vapeur  ne  transforme  pas  non 
plus  le  bisulfure  en  peraulfuru. 

Nous  avons  chaud'é  sous  pression  des  mélanges  debisuU 
fure  de  molybdène  et  de  soufre  sec,  ce  dernier  élanl  en 
cïc^i;  les  deux  substances  étaient  enfermées  dans  un  tube 
de  verre  vert;  ce  lubu  placé  dans  un  étuî  de  fer^  l'inter- 
Tallc  entre  le  tube  cl  Pétui  étaii  rempli  de  &ab)e;  le  lont 
chauffé  sur  une  grille  à  gait  jusipi'ao  rouge,  un  peu  au- 
dessous  du  i-anioHi8scin<-iit  du  verre.  Pendant  le  rcfroïdîâ- 
sèment,  on  incline  doucement  le  tube  pour  séparer  J'excès 
de  soufre  du  sulfure.  Ce  sulfure  a  l'aspect  el  les  propriété» 
dn  bîsulfuie;  nou*  concluons  de  cette  expérience  que  U: 
bisulfure  cbauilé  dans  la  vapeur  de  soufre  sous  pression. 
au  rouge,  ne  se  transforme  pas  en  trisuUure  et  nous  ne  con- 
naissons aucun  moyen  de  remonter  du  bisulfure  au  irisnl* 
fure('). 

Le  phosphore  est  sans  action  sur  le  bisulfure  de  molyb- 
dène an  point  de  ramollissement  du  verre.  L'acide  cblor- 
hydrique  sec  n'agit  pas  au  rouge. 

Vou  den  Pfordlen  (^)  a  montré  que  le  bisulfure  de  mo- 
lybdène, cbaulTé  fortement  dans  un  courant  d'hydrogfjne 
sec,  est  complètement  transformé  en  métal.  Nous  avon^ 


{')  Sûus  prcsican,  au  rouge,  le  soufre  agissant  sur  Ip  trioxj'de,  te 
iransfornic  en  bisulfure  et  il  ne  se  forme  pas  non  plus  de  Iri^nlfurc 
daTm  cette  r^HL-Liun. 

(')  «.  ch.  G.,  t.  XVII,  V  73»;  1^85. 
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cherclié  si,  par  l'aciion  mënag<?c  de  Thydrogène,  il  i^caît 
possible  d'obtenir  un  sons-sulfure  avant  d^arri  ver  au  mêlai. 
L'hydrogène  commence  à  agir  sur  le  bisulfure  cristallisé 
uo  peu  avauL  lu  rouait}.  La  réducliou  n&K  encore  1res  lente 
an  peu  au-dessous  du  point  de  ramollissemeni  du  verre. 
En  trente  heures,  o*'',t:^3  de  bisutfuroonl  perdu  peu  à  peu, 
ilccue  tfmpéralure  ('),  'âSiSO  pimr  loo  lUi  poids  primitif. 
Or,  le  bisulfure,  se  transformant  en  aesquisnlfurc  ou  en 
proiosulTure,  doit  perdre  lo  pour  too  de  son  poids  dans 
un  cas,  20  pour  i  oo  dans  l'autre.  11  semble  donc  que,  k  la 
plus  basstf  lempératiue  ù  laquf  Ile  la  rtfduclion  par  Tb^dro- 
gène  commence  à  être  sensible,  celte  aclïon  se  pour&uive 
peu  à  peu  iusnu'au  métal  sans  s'arrêter  h  un  sous-snlfure. 
ÎNous  reviendrons  plus  loin  sur  cet  Le  action  de  Thydrogène. 

Enfin,  nous  avons  étudié  l'action  île  la  chaleur  sur  le 
bisulfure  de  molybdène,  et  cette  action  nous  a  donné  de» 
rèsiillats  intéressants-,  elle  nous  a  conduit  à  Isoler  le  ses- 
tjuiBuUure  de  molybdène  et  l'i  In  préparation  du  molybdène 
fondu  à  partir  de  In  motvbdénite. 

Les  expériences  faites  en  vue  d'étudier  l'acliou  de  la  cba- 
leur  sur  le  bisulfure  de  molybdène  ont  porté,  soit  sur  le 
blanlfure  cristallisé,  soit  siir  le  bisulfure  amorphe.  Les 
poids  de  matière  employée  ont  varié  de  3o*^  n  60^'. 

Au  four  à  vent,  alimenté  par  du  charbon  de  cornue,  le 
bisulfure  de  molybd<;iie  amorphe,  fortement  cbaulVé  dan» 
un  creuset  de  porctdainc  entouré  d'une  dotible  brasque 
de  charbon,  devient  brillant  eLcrislallîn,  maiie  ne  présente 
pas  li-aeu  de  fusion;  de  pliiB,  le  creuset  de  porcelaine  est 
fortement  attaqué  et  le  sulfure  se  trouve  mélangé  d'une 
assez  grande  quantité  d'impuretés. 


(  '  )  Il  f^ui  retiiuiqucr  qu'il  est  dimuiln  de  iiiâiiitenii'  trë«  coDttiinte, 
peiidiint  un  ^rand  nouibru  d'kicTircs,  une  Lemp>li'niure  très  ékvét  lor 
une  grille  â  ^ui. 
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Poitreiri>fîiueraist^iMcni  ungraud  nombre  d'expëiicncc 
à  des  lenipr ratures  très  élevées,  nous  avons  employé  le 
four  électrique  de  M.  Moissan. 

La  plupart  de  nos  essais  ont  été  faits  à  l*aide  d'un  four 
k  tube  de  tiharbon  diauffû  par  un  arc  de  ç^oo  ampère»  et 
5o  volts.  Les  ti>nips  de  cIibdITc  ont,  varié  de  deux  à  f|uairu 
niinuteï. 

Pour  quelques  essais,  a6ii  d'éviter  le  contact  du  l'barbon, 
le  sulfure  <^taît  placé  dîreetcmcut  dans  la  cavité  d'un  peiîi 
four  électrique 'iiaulTé  de  vingt  à  quarante  luinutes  avec 
un  nrc  de  ,\5  ampères  et  5o  volts, 

Lorsque  le  Li&iilfure  de  mulybdênea  été  chaulfé  jusqu'à 
fiuiion,  il  a  perdu  une  partie  de  snn  soufre  et  1*011  obtîeui 
lies  masses  à  cassure  j-rïs  iiiélalliqiie,  nr.'  rajant  pas  le  verre 
et  &e  poli&saut  facileoieiit  à  la  lime,  formées  par  l'enclie- 
vëtrenieni  d'un  grand  nombred'aiguîlles cristallines.  On 
lronveftouvent,â  l'iiiiérifur,  des  cavités  tapissées  d'aiguilles 
facileinent  délaoli.ihlrs. 

l^a  lerteur  en  »ouf>e  de  ces  niasses  cristallines  est  très 
variable,  comme  le  montrent  les  analyses  suivantes  : 


Soufre  pour   iw}.,^--,     45, 3 


il. 


ni. 

17,84 


aï,  5 


(^s  variations  tiennent  à  ce  que  le  sous-sulfui'e  formé 
est  dissociable  à  une  température  peu  supérieure  à  la  tem- 
pér.^ture  à  laquelle  il  prend  naissance  par  dissociation  du 
bisulfure  hn-méme.  Les  masse*  fondues  doivent  l'ire  con- 
sidérées comme  formées  p&r  des  aiguilles  de  sous-sulfure 
unies  par  du  molvbdène  niétallîque.  Nous  exposons  dans 
le  cliapiire  suivant  comment  nous  avons  pu  isoler  ce  sous- 
sulfure. 

Eh  résumé,  les  préparations  que  nous  avoii£  décrîics 
permettent  de  préparer  facilement  le  bisulfure  de  molyb- 
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tî<î-ne  antorplie  ou  cri.stallîsé.  Cehisttlfure  ne  peut  pas  être 
transfornu'-  eu  trisuf/ure  par  l'action  de  la  vapeur  âc 
soufre,  môme  sous  pression.  L'aciloii  tVune  reinpératurts 
élevée  lui  Jait  pertire  du  soufre  ei  le  transforme  en  sous- 
sulfure.  

GHAPJTUE  Jl. 

Préparation.  —  Du  bisulfure  de  molybdène  cristallisé 
oo'amorphe(')^  aggloméré  en  petits  c^tîntlr es,  par  compres- 
•iion,  eal  cliauiVL-di:  deux  àqiinlre  minutes  dans  un  tube  de 
tharbon,  au  four  électrique  de  M.  Moissan,avec  un  arc  di* 
çjoo  ampères  et  no  volts;  ou  peut  eiii|iloyc:t- des  arcs  beau- 
coup plus  faibles^  mais  alors,  la  durée  de  l'expérience  doit 
èlre  augmentée.  Le  culot  fondu,  ciislallîsé,  renferme  du 
sesquisulfure  el  toujours  un  peu  de  uLolybdèuc  niélalliciue. 
Pour  isoler  le  sous-sulfure,  il  suflit  de  traiter  le  culot 
obtenu  par  l'eau  régale  étendue  froide  qui  dJssuul  lu  nio- 
lybdùne  non  combiné;  les  aiguilles  devenues  libres  se  ilé- 
lacbcnt;  on  les  lave  et  on  les  sèche  à  i  lo". 

Les  aii^uilles,  qtii  ont  souvent  ptusicui-s  uiilliniètres  de 
long,  sont  gris  d'acier',  un  pou  plus  dures  que  U  mol_vl>- 
ilénile.  Leur  densité  à  i.^"  est  5,9;  elles  sont  constituée." 
par  un  sesquisulfure  de  molybdène  Mo'S',  cuniinu  le  dé- 
montrent les  analyses  suivantes  etrectuëes  sur  de»  éclian- 
itllons  provenant  de  préparations  diirérentcs  : 

Calculé 
pour 

I.        n.       m.       IV.      -Mo's*. 

Molybdène  pour  100.     fi6,8'>    66,33    6S,58    C6,,i1      66,G6 
Soufre  0        ,     3a|03         "         33ï9ï         •  H»,3Î 


(')  Ce  biiulfuie  imit  préparé  par  l«s  ra^liodcs  i|ue  nau»avi>n9  i\i- 
crilv»  uu  cL^pilri:  pcûcédeot. 
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Frapriétis.  —  Le  fluor  attaque  le  sesquîsulfure  de 
molybdène  I^gèicmeia  chaufTê  avec  incandescence.  Le 
cliluiv  \v  trauïfoiuic,  avant  le  rougu,  en  ptfnlacblorure  de 
moWhdènceKiblorurc  de  soufre.  Le  brome  l'aiiai[tie^|;ale- 
inen(>  mai»  à  temprraiure  plus  élevée. 

L'iode  nu  donne  aucune  acllou  au  point  de  fusion  du 
verre. 

L'oxjgèue  produit,  au>dcssousdu  rouge,  une  vive  incan- 
descence ^  la  eiiateur  dégagée  suffit  pour  faire  fondre 
l'acide  niolybdîque  formé. 

A  l'air,  le  sesquisuUurc,  porté  au  rouge  sur  une  lame 
de  platine,  se  recouvre  de  bioTtjilo  brun  violet  qui  se 
Iraiisfuruie  triisuîle  l'u  acide  moljbdique  volalîl  ;  Hnale- 
menl,  il  ne  reste  aucun  résidu. 

LvsoxYdaiils  énergiques,  tels<}De  le  chlorate  de  poiasse, 
l'azotate  de  poiasse,  le  bioxyde  de  plomb,  réagissent  sur 
le  se5(]ui5ulfuie  avec  un  vif  dégagement  de  chaleur  et  pro- 
duction de  lumière. 

Le  soufre  en  vapeur,  entraîné  par  un  courant  d'acide 
carbonique  sur  le  sesquisulfure  porté  au  ronge,  le  traiix* 
forme  lin  biKuliure  gris  bleu,  sans  ithangeinent  de  forme 
crïiilallinc. 

Une  expérience  quantitative  nous  a  douiié  une  augoten- 
tation  de  10,88  pour  100  du  jioids  du  sulfure  employé. 
Théoriquement,  le  sesquîsulfure  doit  absorber  11,11 
pour  100  de  son  poids  de  aoufre  pour  se  transformer  eu 
bisulfuie.  La  transformation  e«  donc  lotale.  C'est  la 
réaction  inverse  de  celle  qui  a  donné  naissance  au  scsqui- 
sulfure  par  dissociation  du  bisulfure. 

Le  phosphore  ne  déplace  pas  le  soiifre  du  sesquisulfure 
au  ronge. 

t  L"e«u  agit  seuleniunt  â  l'état  de  vapeur  surcbaullec;   au 

I  rouge,  il  y  a  formaliou  lente  d'hydrogène  sulfuré* 

^^L  L'acide  chlorhyfirîque  gazeux   ou  disaous  ue  produit 


^ 
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aucune  aLtatjue  tle  ce  sulfure.  L*acidu  Aulfurique  n*a  de 
m£nie  aucune  nclion. 

L'aciJtt  37,oLi<|ue  coiiceiitrtj  proJuil  une  vive  atlaque  k 
chaud,  avec  formation  d'aciiles  mol^bdiqiiu  ci  sulfnrtqui-. 
LVau  légale  concenlrécagiLdc  inîtme.  Ij'eau  n'gale  diluêi; 
et  l'acide  azotique  dilué  n'ont  pas  d'aclioEi  à  frutd.  La 
potasse  fonilue  l'aitaque  peu  à  peu. 

Nous  avons  nionlrû  plu&  liaul  que,  par  réducliou  du  bi- 
sulfure dans  riiydrogir/i(>,  à  la  plus  basse  lempéraluic  pos- 
sible, on  n'obtient  que  du  molybdène,  la  réduction  ne 
a'arrétanl  pas  au  sesquisulfure.  En  étudiant  ta  réduction 
par  riiydrojîPiie  du  sesquisulfure  crïilallisc,  nous  avons 
constaté  qu'elle  se  produit  dans  tes  tuëmus  conditions  que 
celle  dn  bisulfure:  deux  nacelles  ont  «lé  plac(!us  à  c6lé 
l'une  df  l'autre  dans  un  tube  de  porcelaine  cliaufTé  à  la 
températurR  rnaxima  d'une  grille  h  gaa  et  traversé  par  nn 
cournni  rapiilc  d'hydrogène  sec;  après  cinq  beiires  l'un*- 
dtis  nacelles,  qui  renfermail  du  bisulfure  (o^'^ioî),  avait 
perdu  iJ  pour  lOo  de  son  poids;  l'autre,  renfermant  du 
sesquisulfure  (i>"'',i03),  avait  perdu  la  pour  loo  de  son 
]>oids.  On  voit  que  les  deux  sulfures  sont  réduits  sen- 
siblement avec  ta  même  rapidité*  à  une  mâme  tempéra- 
turo. 

It  est  donc  impossible  de  préparer  le  sesquisulfure  par 
réduction  du  bisulfure  dans  l'hydrogène. 

Le  se3qui5ulfure  de  molybdène,  mainli-iiu  quelque 
temps  à  la  baulc  température  de  l'ait:  électrique,  scdîs- 
aocie  eniiàrciuent  en  donnant  du  niolybdèue  métallique 
fond  II . 

Au  coutart  du  charbon,  ce  nié  Lai  forme  le  carbure  dé- 
uni  Mo^C  décril  par  M.  Moissan  (').  De  sorte  que  si   le 


HAQCIL  OtlICRAID. 

l/isnlfure  est  maintenu  assez  longtemps  A  très  haule 
Lcmpéralurc,  il  clonue  directement  du  molybdène  carbura, 
5ans  que  l'action  s'arièle  au  sesquUuIfure. 

£n  résumé:  Nous  avons  obteuu,  par  l'aclioa  d'une 
lempiîi'attirti  irèsrlevéc  sur  le  bisulfure  dr.  inof^bdèiie,  un 
sesifuisulj'un:  ci-i.sfalli»(;^  le  nouveau  sultuto  pfut.  dans  la 
vapeur  de  soufre,  au  rouge,  redonner  le  bisulfure.  Oa 
sait  que  le  bisulfure  peut  être  obtenu  d'autre  part  en  por- 
laut  le  trisull'ure  à  une  teuipêiuture  iuférieure  au  ix>u»e, 
par  perte  de  soufre. 

Le  scaquisulfure  se  dissocie  lui-même  à  une  température 
voisine  de  celle  où  il  se  forme  el  donne  du  molybdène 
ractalli(|ue.  It  n'y  a  pas  de  sulfure  de  tfiolj  bdène  stable 
à  très  lutule  tempt-iatuie. 

On  voit  donc  que^  si  l'on  part,  du  trisulfure  MoS*,  on 
peut  obtenir,  par  de5  dissociations  successive;!),  à  des 
lerapératurvs  de  plus  eu  plus  liauLes,  d'aboi  d  le  bisulfure, 
puis  le  sesquisulfure,  enfin  le  mêlai  désulfuré. 

Le  sesquisulfure  correspoiul  au  3es(|uioKVile  qui  est  la 
combinaison  la  moins  ox^'géuée  du  molybdène. 


CHAPiTKB  IIJ. 


uoLyGOéNiTfi.  pRKPAnATiox  nu  HoLvariHNK  poxni;. 

Comme  application  de  l'actlun  de  la  cbateur  sur  les 
sulfures  ile  inolylnlèiie,  nous  dnurierons  les  résultats  que 
iiousavonsoUteunsavecIebisulfuie  naturel  on  uiol^bdéntte. 
L'intérêt  qui  s'attache  à  la  oiolybdéniic  vient  decequ'tJlo 
luusiitue  le  minerai  le  plus  abondant  et  le  plus  pur  du 
molybdène. 

Nos  cxpérÎL'uecs  uni  porté  sur  uu  échantillon  de  moljb- 
déntcc  de  Suède.  Il  se  présente  en  morceaux  foliacés  ii 
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aspect  graphîtic{UL-,  de  couleur  gris  bleu.  Il  renrerme, 
oiilre  II!  soufre  cl  le  inolybdirie,  nue  peiile  (|ijanli(i'!  d'iiii- 
purelcs  :  fer,  silicium,  traces  de  niaiiganèseetdc  îclèitium. 
Le  sélénium  y  a  éié  dtcouvcrl  de  li  manière  suivanle  : 
ao»''  de  molylidénitc  sont  grlllùs  dans  un  lube  trnversé  par 
un  courant  oxygéné;  le  soufre  et  le  SL'Iéniuin  sont  trans- 
Ebrniés  eu  anliydi'idcs  sulfureux  et  sélénieux;  <laii&  leA 
parties  froides  du  mbe,  l'anhydride  séicniens  est  réduit 
par  l'anliydiide  sulfureux,  el  il  se  l'atl  au  iintiuau  tougude 
sélétitum.  Si  l'ûi)  ialt  pasjjer  les  gaz  dans  t'eau,  il  &e  pro- 
duit, en  outre,  un  précipité  rouge  de  sélénium.  La  com- 
position de  cctic  niotybdéuite  eH  la  suivante  : 

Molybclèriie  pour  loo 5g, 5  6o,cS 

Soufre 3ç),07  38, 80 

Fer o,g           0,6 

Silicitiiii n,4               B 

Action  tic  ta  chaleur.  —  Lorsqu'on  cliauft'e  la  niolybJ**- 
llite  dans  un  tube  de  charbon,  au  four  êtcclrtque  de 
M.  IVloissan,  avec  un  are  de  Sâo  ani^ièrcti  et  60  volts^  il  se 
produit  dt'i/i  tin  dégagement  de  soufre,  et  les  morceaux  de 
luolybdénite  perdent  leur  bi'Lllai,it;  f]iLel<]ues-iias  pré- 
sentent des  traces  de  fusion;  avec  1111  aie  du  900  ampèrea 
et  r>o  volts,  en  deux  miniiLts.  il  y  a  fusion  de  la  molybdé- 
nilc  avec  déi^agemi'ut  abondant  de  soufic;  les  morceaux 
con=.crvcnt  grossièrement  la  foime  qu'ils  avaient  ovantla 
chauHei  ils  ont  une  cassure  crlsLalliiie  et  renfcrmeut  des 
géodes  garnies  d'aiguilles  de  sescjui sulfure.  Uans  les 
meniez  eOndilions,  en  clinuflaut  trois  minutes,  le  sesqui- 
eulfure  lui-uième  est  dlsaucîéf  et  la  décomposition  est 
piTsciue  complète;  le  métat  produit  rcnrcrnic  cncoie  do 
soufre.  Enfin,  eu  cinq  minutes,  le  mêlai  formé  se  sature 
de  carbone  qui  chasse  les  dernières  portions  du  soufre.  La 
Ann.aeCkim.eidt  Phjrt,.  Tiirio,  1.  XMII.  Uo4tigui.)  -^ 
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fonLt;  ohlciiue  ne  renroniit;  plus  nî  soufre  ni  silicium  ;  la 
qunniité  relative  de  Ttr  »  un  peu  augmenté  ainsi  que  le 
montreni  les  analyses  suivantes  : 

Motjbdvuc  pvur  loo. .. .  yi  ,3  ■)!  ,8  » 

Fer ■«,1  7,1  » 

Citi'boiie  Luiul 7,-»  0,6(         « 

Cra|ihiie. . . .« »  ■>  i  ,09 

Hest  donc  facilu  d'ohtenir  par  traitenteiit  direùt  de  la 
molyhdfinite  naturelle  au  four  électrique  un  métal  ne 
renfermant  d'autre  impureté  qiCun  peu  de  fer.  Ce  fer, 
du  reste,  ne  moJîfîe  pas  beaucuup  ses  propriétés.  M.  Mois- 
san  (')  a  en  eiïel  montré  <|Ut'  le  molybdène,  comme  le  fer, 
peut  ne  cémenter  an  rotitari  du  rarl>One,  que  la  foiitf^  di- 
molybdène  peut  être  afliiiée  BUperiiciellemenL  par  coulacl 
avec  le  bioxyde  à  une  température  inférieure  ù  son  point 
de  fusion-,  euûn,  lo  iuét<il  cémenté  peut  acquérir  une 
grande  dureté  par  la  trempe. 

La  prépuraûou  du  uioiyhdêne  que  nous  donnons  pourra 
donc  être  utilisée  avec  avaaiage  le  jour  où  le  molybdène 
sura  quelques  ap|dications. 


CHAPlTaii  IV. 

HKTUOD£    [l'ANiLVSE   DBS  SDLFUIIKS  OE  MOLlDDÈNi:. 

Pour  doser  le  soufre  et  le  molybdène  dans  les  sulfures 
de  molybdène,  nous  avous  employé  la  méthode  suivante 
qui  donne  des  résultats  salisfaisanii  : 

Le  sulfut^  est  attaqué  par  l'acide  azotique  ou  par  fusion 


(>)  Compta  rfnttm,  t.  CXX,  p.  tSau;  ii^h. 
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avec  J'azotaie  de  potasse  el  le  carbon&ie  de  soucie.  Dans 
!«■»  Jeux  cas,  le  molybdène  esl  transformé  en  acide  mo- 
Ijbdifjiie  et  le  sotiCro  en  acide  siiHurique.  L''aciJe  azotique 
Cil  dëinitt  par  des  éva|ioralious  -ivec  de  l'atide  clilorhv- 
drique.  On  précipite  ctisuîte  rar.ule  sulfiirique  par  le 
clilorure  df  baryum  en  sciltitioti  clilorliydriqiic.  I/acidc 
niolj^bdiquc  reste  en  solution.  On  élimine  ensuite  l'excèsde 
chlorure  de  baryum  par  le  muîns  possible  d'acide  sulfu- 
riquc,  puis,  après  iillralion,  on  additionne  la  liqueur 
d'acétate  d'aincnouiaque  en  excès  i^L  Ton  précipite  l'acide 
molyljdiqiicpar  racélaiede  plomb  à  chaud.  L'acétate  d'am- 
moniaque einpëclie  toute  précipitation  de  vhlorure  et  de 
sulfate  de  plomb.  L'acide  suKurique  i;t  l'acide  mol ybdirpie 
sont  ainsi  pesés  sous  forme  de  sulfate  de  baryH'  et  de  mo- 
lylidate  de  plumb. 

Pnu!'  doser  le  molybdène  seul  dans  un  sulfure  de  mo- 
lybdène, il  s.ufFil  de  l'osydcf  par  l'acide  a/.0lique,  d'éva- 
porcr  à  sec  la  liqueur  après  que  l'attaque  est  terminée  et 
de  calciner  l'acide  niolybditjuc  au-dessous  du  rouge  pour 
cba.saer  l'acide  sulfiirique.  On  pèse  l'anhydride  niolybdique 
obtcnn.  Lorsque  le  sulfure  est  très  fai-ile  à  oxydi;r  à  l'air, 
ou  peut  encore  le  transformer  en  anhydride  luolybdiquc 
pur  simple  grillage  à  basse  température.  Le  grillage  se 
produit  quelquerois  avec  incandescence,  cl,  dans  ce  cas, 
il  peut  y  avoir  des  pertes  par  volatilisation  d'anhydride 
molybdique. 

L'analyse  de  la  molybdénite  naiurelle  a  été  faite  de  la 
façon  suivante  : 

On  attaque  la  loolybdémLe  par  l'azotate  de  potassium 
fondu,  eu  évitant  d'élever  la  température,  car  la  réac- 
lion  devient  l'acilemcnl  incandescente. 

Après  attaque,  on  dissout  dans  l'eau,  on  évapore  à  sec 
en  présence  d'acîde  chlorliydi-îquc,  on  lepreud  par  Teau 
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acidiilêt!,  par  i'aciilc  chtorli^driquu  ()ui  laî&sc  très  peu  de 

sîiic*!('). 

Dans  la  liqueur,  on  précipite  le  l'ur  par  l'ammoniaque, 
puis  le  soufic  par  1c  chlorure  de  baryum. 

Le  moljibdtfnc  esl  dosé,  après  altaipie  par  l'azotate  de 
potasse,  par  précipitation  au  iiioytm  de  razotate  niercn- 
reux,  ou  plu§  »iiiiple>nrnL  par  l'acétate  de  plomb  en  pré- 
sence d'acéiaiu  d'ammoniaque  eu  excès. 

On  peut  aussi  griller  la  niolybdcnilc  dans  un  conrant 
d'oxvs^ti'-*  a"  ruugc  vif.  L'acide  aioI\bdiqtje  se  sublime 
dans  le  lube  oii  s'HlIectue  le  grillnge,  et  il  rrstu  un  résidu 
di'.  fer  et  de  silice-  On  dissont  l'acide  molybdïque  dans 
l'aninioniaque.  On  dvaporc  le  molybdatc  d'ammoniaque 
à  soc,  cL  on  le  décompose  pur  une  légère  calcinalion  à  une 
Ittmpératurc  inférieure  au  rougu.  Le  muIybJùne  est  ainsi 
dosé  sr>us  formr  d  nnlijdridc  niolybdique. 

Les  fontes  de  molybdène  exemples  de  ^onfre  oblenues 
par  la  dissociation  de  la  molybdénite  ont  élé  analysées  e» 
lesbiûlant  après  pulvérisation  dans  un  courant  d'oxygène. 
L'acide  carbonique  foriiié  était  absorbé  dans  des  tubes  à 
potasse  pesés,  eu  qui  donnoil  le  carbone  total. 

L'acide  molybdique  sublimé  était  recueilli  par  l'ammo- 
niaque et  transformé  en  molybdate  de  plomb.  Le  fer 
restait  sous  forme  d'oxyde  dans  la  nacelle  où  seltouvail 
la  foule.  Lu  grapUtte  se  dose  eu  altaquani  la  fout»  par 
l'acide  azotique;  il  reste  insoluble  et  on  le  pèse  sur  filtre 
(are. 


(')  CctlR  silice  pcul  retenir  un  peu  d'acJdc  mùl,vbdj(|uc, ci  ^oii  iKiid» 
esl  un  peu  (-Icvi. 
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TROISIÈME  PARTIE. 

lUDlillES   thH   MUtrUDËSB  AMIÏDKES. 

Généralités,  —  Berzéliiis  (')  remarqua  la  soliibitiie* 
Je*  oxydes  hydratés  de  mnlybifène  dans  l'acide  iodby- 
drïque;  îl  obt'nil  ainsi  des  f:oi«biiiaîsons  en  solulîoii  de 
l'acide  iodliydric[ue  avec  le  Ittoxyde  ei  avRC  ce  ejii'il 
croyait  èire  le  proioxyde.  Il  attribua  à  ces  deux  îodures  la 
cnnipusiùon  Mol'  cl  MoP  par  analogie,  sans  analyses. 
Depuis  reitf"  é[ioque,  le  proioxyde  csL  devenu  le  spsqtiî- 
onjde,  U  seconde  formule  est  donc  ccrlaioeuienl  inexacte. 
Aucun  autre  mémoire  n'a  élé  pnbtté  sur  les  iodiires. 

Nous  avons  lenté  d'isoler  par  voie  humide  un  îodiire 
anhydre,  en  évapotanl  une  solution  rouge  debioxyde  dans 
l'acide  iodhydriqut',  mais  lous  nos  essais  nous  oitt  conduit 
à  degécbfintiUoris  ijarlielleiueul  oxydés;  l'iodni-e  qui  existe 
bien  dans  la  sotuliott  Rgtt  sans  duutc  sur  l'ean  n  la  fin  de 
révaporation  et  se  transforme  cit  partie  eu  oxyde- 
rons n'avons  pas  poursuivi  no9  expériencps  par  voie 
Iiumidc.  Par  voie  sèclic  iious  avons  isolé  nn  iodure  de 
composiliorj  Mol-  et  montré  l'existence  U'un  periodure 
anhydre  que  nous  n'avons  pas  pu  obteitïr  n  IViat  de  com- 
pléie  pureté. 


CHAPITRE  I. 

BIlOOrBB   DE  HOU'HIIKNR. 

L'union   directe  du  molybdène  el  de  riwle  n'est  pas 
possible;  le  mclal,  porté  dans  une  altnospbèrc  d'iode  h  la 
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température  produite  par  un  four  cliaulTë  au  coke,  n*esl 
pas  altéré. 

L'action  ilugaz  îodliydrique  sec  &ur  le  pentachlorure  de 
molybdène  nous  a  donné  un  îodurc  anhjdre,  lebîîodure. 

Préparation.  —  On  coiuruence  par  préparei-  au  Jour 
électrique,  par  la  méthodr  de  M.  Moissan  (*),  une  fonte 
de  uiul^Lnltine.  Ce  métal  a  l'avantage  d'èlrc  lout  à  fait 
cxenipt  d'oxygùne,  et  Ton  sait  combien  est  longue  et  Axîd- 
cile  la  préparation  dequantitcs  un  peu  *cons)dérablvs  de 
mêla)  pur  par  réducLÎoa  complète  d'un  oxjdo  dans  TUy- 
drogèiic. 

La  fonte  de  uioljtbdéne  pulvérisée  est  transformée  eu 
punlaclilorui'e  par  l'action  d'un  courant  do  chlore  sec  et 
ptirdans  un  tube  d<r  vt-rrc  chauffé  par  une  grille  à  gaz.  hc 
chlorure  noir  se  sublime  dans  la  partie  froide  du  tube; 
lorMjue  Tailaque  du  métal  e.st  terminée,  on  citasse  le 
chlore  du  tubi;  par  l'acide  carbonique,  et  l'on  fait  arrïver 
un  courant  de  gaz  iodliydriquc  sec.  Le  pcnlachlorurc  est 
déjà  atlaqaé  supertlciclIenienL  à  froid,  mais  la  réaclion 
n'est  complète  qu'au*dessu5  du  point  d'ébulliiion  du  pen- 
laclilorure  (,i~0*).  On  cliaulle  donc  peu -à  peu  ju3<iu'au 
ixiiige  sombre,  il  se  sublime  une  graude  quantité  d'iode. 
Il  reste  Â  la  place  du  chlorure  un  corps  infnsibic  et  non 
volatil. 

Pour  débarrasser  ce  composé  d'une  petite  quaniiiè  d'iode 
qu'il  renferme,  on  le  lave  avec  du  stilfure  de  carbone  «ec 
par  décantation  jtisipi'à  ce  qu'il  n'y  ail  plus  de  coloration 
du  dînsolvaul.  Il  faut  ensuite  maintenir  le  composé  pen- 
dant quehjues  heures  à  loo'^. 

Propriétés.  —  L'iodiire  ainsi  obtenu  se  présente  sou3  la 
forme  d'uiiCpoudre  brune  présentant  de  nombreux  points 
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brillants.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  inal- 
liéralitc  à  l'air.  Sa.  composition  est  Mol-,  sa  densiië  4j3. 

L^iudure  de  mol^lidcue  Mol'  peut  êlre  cliaulTé  dans  des 
tubes  vides  d'air  au  point  du  iu&ioti  du  verre  sans  subir 
de  décomposition.  LorsHpic.  1c  vîde  est  incomplet,  ïl  »v.  pro- 
duit un  It'-ger  siiblimé  d'iode  dû  ù  l'action  d'un  peu  d'air. 

L'iodurc  «'st,  PU  tllct,  très  oxydable  îi  l'air  à  partir  de 
aSo**.  Il  te  iransforuie,  à  cette  température,  euox^'desdc 
molybdène  et  l'iodtM'st  vnlalilisi-.  L'oxydation  se  fait  avec 
încitndefireijci-  loi's<^[ue  l'ioduru  est  cliaulVc  brustjueiiient 
sur  une  Ucnc  di?  plalint;. 

L'action  de  l'Iiydrogène  qui  donne  du  mêlai  pulvc-rnlcnl 
et  de  l'acide  i(idb>dri(]ue  commeiitt;  à  5oo";  elle  est  très 
rapide  au  ronge  naissant. 

Le  chlore  réagit  au-dessou»  de  '^^o"  et  lraii»forme  l'io- 
dure  en  peritaclilurure  et  chlorure  d'iode.  J^  brouic  donne 
une  réaction  analo!;ue.  , 

Dans  l'meygènc,  Il  se  produit  une  vive  incandescfnec  k 
35a**;  l'iode  se  volatilise  rapidement  et  l'acide  molyb- 
dique  est  fondu,  crisiallis*^  cL  rn  partie  volatilisé. 

Le  soufre  transforme  l'iodure  en  nn  co[ii|tr>!>é  uui,  grillé 
àVair,  donne  un  dégiigetneiit  de  ga.6  sulfui'eux. 

L'azote  n'agit  pas  au  rouge. 

Les  composée  byilrot-énê-s  des  métalloïdes  donnent  des 
décompositions  iniéreî^sanit's. 

L'eau  froide,  laissée  plasieurs  jours  en  contact  avec  un 
peu  d'iodure,  donne  un  louche  par  l'azolale  d'argent.  L'eau 
h  100",  après  quelques  minutes  de  contact,  précipite  net- 
tement par  ce  réactif. 

Knlin,  ai  l'on  clianire  l'iodure  Mol'''  dans  la  \apinir 
d'eau  surcUanfréc,  il  se  dégage  beaucoup  d'acide  iodliy- 
drique  et  de  l'hydrogène;  à  haute  tempéra  turc,  il  ne  se 
forme  donc  pas  l'oxyde  correspondant  à  Tioduru  Mol^. 
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1/oxydc  produildatis  )a  vajivur  d'eau,  surcliaufle,  paraît, 
cil  rlTct,  reiifermei-  de  l'oxyde  bleu. 

L'hj'clrugène  sulfuré  t!;azeux  donne  un  sulfure.  Les 
acides  ftiilftirique.  anoiiqui;  allaquent  le  biiodurc  1res  leii- 
ItfDieiil  à  froid;  It  cliaud,  iU  pioduiseiit  un  départ  d*iod« 
Cl  il  ivste  nii  cmn|m«é  rouii;e  qui,  ù  pliisltauic  tem]>L>ra- 
ture,  se  convertît  i-ii  acide  moiybdiqin:  blunc. 

La  poi&sse  un  sciluiion  agit  du  môme  lenionient  à  froid. 

Analyse.  —  Pour  fairt;  l'analyse  de  cet  iodiirn,  on  en 
bruk'  un  poids  connu  dans  un  coinaiu  d'aii'.  L'iode  »e  i^é- 
gai^c  et  irst  absorbé  par  une  sulutiou  d'aeidi;  sulfureux 
d'où  on  le  préi:ipili^  »  IVtat  d'îodure  d'argent.  L'acide  mo- 
lybdique  produit  dans  l'oxydation  du  métal  est  recueilli 
au  moy^n  de  l'amuioniaquc  diluée  puis  précipild  par  l'acé- 
tate de  plomb  à  l'rbullition  en  solution  acétique. 

Pour  doser  le  molybdène  seul,  on  peut  encore  attaquer 
l'induré  à  basse  icmpty-alure  par  l'azoïate  de  potasse 
fondu.  L^tude  se  dégage  ul  le  mélul  &c  tiau&fornir  en  mo- 
lybdalc. 

JNous  avons  trouvé  les  nombres  suivants  : 
_  Oltiilô 

pour  Mol'. 

Molybdène 37.1        ^7,5  «7,4 

Iode 71,8        7a, 9        72,!)        7a,tt 

Cet  iodure  était  t-xempt  de  clilorc.  Dans  ur)e  analjst, 
liuilure  d'argent  oblunu,  |ii'sani  o"',o6o5t  transformé  eu 
clilorure,  n  donné  o*', o3j i .  1  jî  nombre  cattnié  est 
o'''',o36y;  l'iodurc  d'argent  ne  coulenait  donc  pas  de 
cblorure. 

Kn  résumé  ;  L'îo{iure  de  molyhdhie  Mol'  peul  se  pré- 
parer par  l'action  de  Vacide.  iod/vyd/iquc  gazeux  sur  lu 
chlnrnrc  demoljhd'^'ne  Mo (11^.  C'est  un  composé  qui,  par 
sa  stabilité,  rappelle  le  bi cblorure  jaune  MaCI'. 
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CHAPITHE  11. 

fËRIOniiHE   DE   HOLTISDÈKE. 

t*our  préparer  un  iochiro  renfermant  plus  d'iode  que  le 
biiodure,  iimis  avons  cln^rclin  »  employer  la  même  action 
du  gnz  loElliyili-itjiie  sec  nui'  le*  peiilaclitorari?,'' niais]en 
opéranià  basse  températurf!. 

Dans  un  loiiraiit  de  gaz  îo{)Kyi1rïriuo  src,  le  poiitacMo- 
rure  «olide  douiiel'iudui*«  MoP  niùnic  avanl  25u";  mais,  si 
l'on  reste  au-dessous  du  point  d'iUiuElition  de  i.-c  penta- 
«■hlorure,  raolîcii  ii*e,(t  pas  rompU-le.  Poiif  opt-rer  à  plus 
basse  température,  nous  avons  fait  agir  lu  gaz  iodliydriquc 
sec  sur  le  peniacUlorurc  dissous  dans  le  sutliirode  carbone. 
Le  pentacIilL>ruree5l  peu  solublc  dans  ce  dissoKanI  ;  l'aciile 
ïodbjdnqiu!  gazeux  y  est  tiès  soliible.  L'action  des  deux 
coniposL-s  dissous  se  fait  avec  elliervescence^  il  se  fotiue  un 
précipité  noir  brillant  déliquescent,  ^olubledans  l'eau  en 
rouge;  iJ  se  dégage  de  l'acide  cblorliydriquc,  mais  Tajia- 
lysc  montre  que  le  déplacetnenl  de  cet  acide  est  iiu-omplet; 
il  resle  toujours  beatit-onp  de  chlore;  de  plus,  il  est  très 
difficile  d'éviter  cotiipléceuient  l'aclion  de  l'humidité  qui 
est  absoibée  éiierglquenienl  par  le  pentaclilorure,  |)ar  le 
gaz  iodliydrîque  t-t  même  pai'  l<;  sulfure  de  carbone;  le 
composé  obtenu  renfci'iuait  toujours  de  i5  à  2D  pour  tOD 
do  clilore  el  4  n  5  pour  loo  d'oxygène. 

Nous  avons  alors  tt-nté  dp  préparer  un    pcriodurc  de 

niolylidcne  par  l'action  du  gnz  iodbydrique  sec  liquéllé  sur 

du  penlarblornre  en  Itibe  scellé.  Du  penlachlonire  était 

Lintroduii  dans  un  tubu  de  cristal  étroit  et  à  parois  très 


6pa 


par( 
tssi-ft  et  rempli  d'acide  rarbonicine.  On  v  faisait  arriver 


pie. 


du  gaz  iodhydrique  scdié  el  l'on  refroidissait  la  partie 
iiifcrJcure  avec  un  mélange  d'acide  carbonique  solide  et 
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d*aL-élone  ^  après  avoir  liquéfié  et  même  solidiAé  un  certain 
volume  de  gaz.  on  l'erniaît  le  tube  à  la  lampe  puis  ou  le 
laissait  Icnlenienl  revenir  à  la  température  ordinaire,  et 
DU  le  portail  ensuite  pciidanl  plusieurs  heures  au-dessous 
île  loo**.  I.e  tube  était  eu&uiie  ouvert,  après  l'avoir  re- 
froidi (-'ncrgiqucmcnt,  et  le  composé  solide  obienu,  analjysé 
aprAb  avoir  été  débsrra»é  de  l'iode  ItLre  à  5o''  daus  le 
vide. 

Nou!>  n'avoiiï^  jamais  pu  empècber  toute  altération  du 
peiilaeliloruro  eu  rÎDtroJuisaut  dans  le  lube  trè&  éiroii  où 
se  faisait  la  réaciiou. 

D'autre  part,  à  cause  l'galeiueul  du  faible  diamètre  du 

tube,   le  pentaelilonirc   se   rasseiublc  nieilcmeut  en  une 

masue  qui  iiitsl  plus  pénétrée  par  le  gaz  lïquéticj  tious 

avons  donc  eu  souvent  une  action  iiicomplèle  et  l'analyse 

indique  toujours  la  présence  d'un  peu  de  chlore.  Voici 

quelques  résultat»  (  '  )  : 

Ulculé 

pour 

Hol'. 

Molybdène  pouriDo..     i.f,63     i6»s8     i5,6     14,11     ti,<n    |5 
Iode  «  ft>,95  78,7      80,9      S\ 

Chlort;  n  a  ,34  3  ,ï2       0,99 

Cet  iodurc  est  un  corps  noir  cristallin  peu  suluble  dans 
l'eau,  altérable  à  lair  lentement,  penlaut  déjà  de  l'iode 
vert  100°  en  donnant  Tiodure  MoP. 

En  ré.utmé,  en  faisaut  réagir  à  basse  tcmpéralurf.  cl 
lous  pression  le  guz  ictdhydrùjue  sec  liquéfié,  on  obtient 
UD  periodure  dv  molybdène  anhydre  qui  paraît  être  le 
lélraioduru  Mvl*>  11  est  à  peu  près  ïnqiossible  d'obtenir 
ce  corps  ('■fimplèlemenl  exempt  de  chlon?  et  d'oYV};èue. 
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CONCLUSIONS. 


Nous  rt-sumcroiis  les  résultats  exposés  dans  ce  mérriuîre 
de  la  façon  suivante  : 

i .  O^ry/îc.s.  —  CliLTchanl  à  introduire  un  peu  de  clarté 
et  de  »iniplicilé  clans  la  cliiiiiiÉ  des  oxydes  du  jtiolybilèlie, 
nous  avoua  examiné  r.e\\\  d'entre  eux  duat  la  composition 
paraissait  incertaine. 

iNous  avons  tout  d'abord  éLabli  que,  dans  U  réduction 
méthodique  lie  ranliydi-bdc  molybdique  par  Thydrogène, 
il  uf  se  fûiined'utic  part  aucun  oxydu  Ijitcrinédîairc  eiUre 
les  oxydes  MoO*  et  IMoO^,  d'autre  part  aucun  composé 
de  formule  Mo^O^*. 

Cette  réduction  ne  tlvnnattl,  «/i  eiehors  de  l'unhyàrido. 
niolybdiqite,  f/u'un  seul  oxyda  anhydre,  h  biosryde, 
nous  avons  elVtctué  l'oxYdalion  inverse,  du  molybdène 
par  la  vapeur  d'eau.  Celte  oxydation  a  donné  naissance 
aux  mêmes  oxydes  anhydres.  Des  mvhmges  d' hydrogène 
et  de  vapeur  d'eau,  agissant  soit  sur  le  métal  soÎL  sur  ses 
oxydes,  donnent  lieu  à  des  phénomène»  soit  d'oxydation, 
soit  de  rédiictiou,  loit  d'équilibre  que  nous  avons  pré- 
cisés. 

Nous  avons  ensuite  examiné  les  préparations  indiquées 
pour  obtenir  des  oxydes  anhydres  autres  que  MoO'  et 
MoO». 

i"  Par  vpie  eèc'lie  :  V action  du  l  anhydride niolybdique 
sur  le  muiyhdate  d'ammoniatjue,  qui,  suivant  Berlin, 
donne  un  oxyde-  MoO'-^jaMoO"  et,  suivant  Muihm.ann,  un 
oxyde  3MoO*.._*MoO'  ne  douae, d'après  noi  expériences, 
que  du  bioxyde  MoO^. 

Vélectrolyse  de  l'anhydride  molyhdùfue  <iin  produi- 
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saii,  Aulvarii  BiilV,  Tin  ouyâe  MoO^jttMoO*  ne  nous  a 
f'oiiroi  t'galrnu'iil  que  du  hioxyde  MoO-  criguUîsé. 

a"  Par  voie  humide^  l'étude  détaillée  de  Xoxrde  bleu 
noas  a  conduii  à  lui  atiribnei-  la  formule 

MoO»,.iMwOï,filIîO. 

KHu  iioui)  a  fait  connaitie  nu  certain  nombre  de  faits 
nouveaux  intéressants  relatifs  à  ce  molybdate  de  molifb- 
dènu,  «Il  particulier  Itfs  réactions  (ju'il  doune  aveu  les 
arides,  l-rs  acides  chli)rh\([rii|i](!  on  siilfuriïjUf  pftuveni 
déplacer,  en  ortV'l,  l'acide  mol^bdicjui'  du  luolvbdaie  àtt 
tiioxvde,  ei  il  se  produit  soit  di>5  partages  du  bïoxyde 
t-itire  les  deux  acides,  soit  des  déplacements  complets, 
daus  des  roiidîtiuiis  i^ue  nous  avons  délermînées. 

Nous  avons,  d'aulic  part,  montré  que  la  déshydralntton 
àtt  l'ojri'tlr  hfrti  ne  donne  naissance  à  aucun  oxyde 
anhydre  nouveau.  L'élude  du  X'action  curieuse  de  l'enu 
sur  le  futntachiortire  a  nioiilic  »]ii<?  celli;  action,  (juï  sr 
produit  fn  plusieurs  pbast>Sr  tend  vi'rs  la  produciiou  (înalc 
<le  Voryde  bien. 

Ij&  déshydrutation  du  sesifuioAyde  liydratc  donue  noo 
du  sescjuioicyde  auliydr^',  mais  du  hiosyde  anhydre. 

Notre  conclusion,  rclalivcmuut  aux  oxjfdes^  est  donc  la 
fiiiivanlc  : 

Lr.  tnolybdèno.  posshdf-  d/fux  oxydes  à  Jonction  acides 
deux  oxydes  à  Jonction  basique,  un  oxyde  salin,  ces 
cinq  oxydes  étant  hydratés.  Deux  setdnmoni  dr.  ces  cinq 
oxydes  peuvent  être  obtenus  à  fètot  anhydre  :  le 
trioxyde  et  le  hiuxyde.  Aiusi  su;  trouve  siniplîliéc  celle 
chimie  des  oxydes  de  molyhdiue  qui  prcseniait,  au  début 
de  ce  travail,  une  complexité  anormale. 

2.  Suljures.  —  Il  n'y  avait  pas  pour  les  sulfures  la 
niCme  îiicertiiudeque  pour  les  oxydes.  Ces  sulfures  «liaient 
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au  nombre  île  trois  :   le  létr  a  sulfure   MoS',  le  trisnt- 
fure  MoS^,  le  bisulfure  MoS^. 

IVuus  avuns  donné  dvux  pré^aialious  du  Oisiiljure  qui 
^tait  jusqu'ici  difficilt-' à  oltlenii'  pur  en  riotalilc  (|uaiitîlê; 
l'une  de  ces  préparations  le  dorme  sous  îorrac  crislallisée, 
l'autre  le  produit  amorphe.  L'action  d'une  Lempératurc 
très  élevét;  snr  le  bisnlture  nous  a  permis  de  préparer  un 
noitvtiau  sulfure  cristallisé  :  le  sestfuisuifttrv  dont  nous 
avons  fait  cuniiaitrir  les  propii^tés.  Ce  sc.s<[uisuiriirc;  perd 
lui-même  dn  soufre  pourso  transformer  en  métal,  lorsqu'il 
est  soumis  à  la  tUDipêraluri:  de  l'arc  électrique  dans  un 
tube  de  charbon. 

Comme  applicition  de  felte  léaclioii  ,  nous  avons 
indiqué  une  préparation,  susci^plible  de  devenir  praii- 
quemciit  intéressante,  du  molyhdètie  métallique  Jondu, 
Elle  consiste  à  soumettre  à  la  tempéra Cu ru  du  i'our 
électrique  de  M.  Moîssan  la  molyhdénÎLe  ou  bisulfure 
uaiiirL'I. 

Très  rapidement,  ce  minerai  est  entièrement  désulfurè 
et  donne  un  métal  ne  renfermant  d'antre  inipur(*llé  qu'un 
peu  (le  fer. 

3.  lodures.  —  La  vo^ie  humide  ne  nous  ayant  pas  donné 
de  combinaison  d'iode  et  de  moljr'bdène  bien  définie,  uous 
avons  employé  la  vois  sèche. 

Un  ctTtaîii  nombre  d'essais  nous  permettent  d'affirmei' 
l'existence  d'un  periodure  uuliydre  qui  n'a  pas  pu  être 
isolé  parfaitement  pitr  et  qui  est  vraiscmblahtemeui 
le  téiraioàure. 

D'autre  part,  un  biiodurc  bien  déûni  a  été  obtenu  par 
l'action  de  l'acide  nioljbdique  gazeux  sur  lepenlacliEorur^; 
de  molybLlèiie.  Nous  en  avons  donné  I.i  pi-éparatiou  et 
les  propriétés. 

Aucun  iodurc  aiihydre  n'était  coudu  jusqu'ici. 
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Tel  est  Tensemble  des  résultats  que  nous  avons  obtenus 
dans  nos  recherches  sur  le  molj'bdène. 

Il  reste  encore  beaucoup  de  points  à  étudier  concernant 
les  iodures,  les  sulfures  et  surtout  les  oxj'des  de  ce  métal; 
mais  nous  croyons  avoir  réussi  à  lever  Tincertitude  qui 
existait  sur  le  nombre  et  la  composition  de  ces  importantes 
combinaisons,  et  c'était  là  le  but  que  nous  nous  étions 
proposé. 
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